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Substi tuierte 4-Benzoyl-pyrazole 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte 4-Benzoyl- 
pyrazole der Formel I 



o 



10 




in der die Subs ti tuenten folgende Bedeutung haben: 

15 

Ri, r2 Wasserstoff, Mercapto, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, 
Ci-Cs-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, 
C2-C6-Alk:enyl, C2-C6-Allcinyl , -OR^, -OCOR^, -OS02R^, 
-S(0)nR^. -SO2OR3, -S02N{R3)2, -NR3S02R3 Oder -NR3C0R3; 

20 

r3 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 

C2-C5-Alkenyl , C2-C6-Alkinyl , Phenyl Oder Phenyl- 
Ci-Cg-alkyl; wobei die genannten Alkylreste partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
25 eine bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, R^, -OR^, -SR^, -N{R^)2* 
=N0R3, -0C0R3, -SC0R3, -NR3cOR3, -CO2R3, -C0SR3, -CON{r3)2, 
Ci-C4-Alkyliminooxy , Ci-C4-Alkoxyamino, Ci-C4-Alkyl- 
30 carbonyl, Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkyl- 

sulfonyl, Heterocyclyl , Heterocyclyloxy , Phenyl, Benzyl, 
Hetaryl, Phenoxy, Benzyloxy und Hetaryloxy, wobei die 
acht letz tgenannten Reste ihrerseits substituiert sein 
konnen; 

35 

n 0, 1 Oder 2; 

Q ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel II, 



40 




II 



45 
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wobei 



20 



25 



35 



40 
45 



R4 



fiir Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Cs-Halogenalkyi ; 



5 r5 fur Ci-C6-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , Phenyl oder 

Phenyl das partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen bis drei der folgenden 
Reste tragen kann: 

10 Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl / 

Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy; 

r6 fur Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl , Ci-Ce-Halogenalkylcarbonyl , 
15 Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylsulf onyl , 

C^-Cg-Halogenalkylsulfonyl, Phenylcarbonyl , Phenyl - 
carbonylmethyl, Phenoxycarbonyl oder Phenylsulf onyl , 



wobei die vier letz tgenannten Substituenten unsubsti- 
tuiert sind oder der Phenylring jeweils partiell oder 
vollstandig halogeniert sein kann und/oder einen bis 
drei der folgenden Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy; 



stehen; 

eine geradkettige oder verzweigte Ci-Ce-Alkylen- , eine 
C2-C6-Alkenylen- oder eine Cs-Ce-Alkinylenkette , wobei 
die genannten Alkylen-, Alkenylen- oder Alkinylenreste 
partiell halogeniert sein konnen und/oder eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen konnen: 



-OR'?, -OCOR", -OCONHR"^ Oder -0S02R^ . 

und wobei die genannten Alkenylenreste ausgenommen sind, 
bei denen sich die Doppelbindung in ct, p- Position zum 
Phenylring befindet und bei denen Het iiber die ^-Position 
an die Doppelbindung gebunden ist; 

wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi, Cs-Ce-Alkenyl . Ca-Ce-Alkinyl , 
Phenyl. Phenyl-Ci-Cg-alkyl , wobei die genannten Alkyl-, 
Alkenyl oder Alkinylreste partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/ oder durch einen oder 
mehrere der folgenden Reste substituiert sein konnen: 
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Hydroxy, Mercapto. Amino, Cyano, Nitro, Formyl, 
Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Ci-C4-Alkoxy- 
carbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkylcarbonyloxy , 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkylthio, 
5 Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy ; 

Het eine drei- bis sechsgliedrige , teilweise oder vollstandig 

gesattigte, heterocyclische Gruppe oder eine drei- bis 
sechsgliedrige heteroaromatische Gruppe mit bis zu drei 
10 Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe: 

Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, 

wobei die genannte heterocyclische oder heteroaromatische 
15 Gruppe partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 

und/oder durch siibstituiert sein kann; 

r8 Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, 

Nitro, Formyl , Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 

20 Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkyl- 

carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy, wobei die Alkylreste in alien Fallen jeweils 
durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert 

25 sein konnen: 

Cyano, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkylcarbonyl , C1-C4 -Alkyl - 
carbonyloxy, Ci~C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
30 thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 

alkoxy; 

sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

35 AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, Mittel welche 
diese enthalten, sowie die Verwendung der Verbindungen der 
Formel I und diese enthaltende Mittel zur Schadpf lanzen - 
bekampf ung . 

40 

Aus der Literatur, beispielsweise aus EP-A 282 944 sind 
4-Benzoyl-pyrazole bekannt. 



Die herbiziden Eigenschaf ten der bisher bekannten Verbindungen 
45 sowie die Vertraglichkeiten gegenuber Kulturpf lanzen konnen 
jedoch nur bedingt befriedigen. Es lag daher dieser Erfindung 
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die Aufgabe zugrunde, neue, insbesondere herbizid wirksame, 
Verbindungen mit verbesserten Eigenschaf ten zu finden. 

DemgemaB wurden die erf indungsgemaBen 4-Benzoyl-pyrazole der 
5 Formel I sowie deren herbizide Wirkung gefunden. 

Ferner wurden herbizide Mittel gefunden, die die Verbindungen I 
enthalten und eine sehr gute herbizide wirkung besitzen. Dariiber 
hinaus wurden Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Ver- 
10 fahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs mit .den 
verbindungen I gefunden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Stereoisomere der 
verbindungen der Formel I. Es werden sowohl reine stereoisomere 
15 als auch Gemische hiervon erfaBt. 

Die verbindungen der Formel I konnen je nach Substitut ionsmuster 
ein Oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann 
als Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor . Gegenstand der 
20 Erfindung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Diastereomeren 
als auch deren Gemische. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer land- 
wirtschaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art 
25 des Salzes in der Kegel nicht ankommt . Im allgemeinen kommen die 
Salze derjenigen Kationen oder die Saureadditionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die 
herbizide wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrach- 
tigen. 

30 

Es kommen als Kationen, insbesondere lonen der Alkalimetalle, 
vorzugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der Ubergangsmetalle, 
vorzugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ainmonium, 

35 wobei hier gevronschtenf alls ein bis vier Wasserstoff atome durch 
Ci-C4-Alkyl Oder Hydroxy-Ci-C4-alkyl und/oder ein Phenyl oder 
Benzyl ersetzt sein konnen, vorzugsweise Diisopropylammonium , 
Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium, Trimethylbenzylammonium, 
des weiteren Phosphoniumionen, Sulf oniumionen, vorzugsweise 

40 Tri (Ci-C4-alkyl) -sulf onium und Sulf oxoniumionen, vorzugsweise 
Tri (Ci-C4-alkyl) -sulf oxonium, in Betracht. 

Anionen von brauchbaren Saureadditionsalzen sind in erster Linie 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulf at , Sulfat, Dihydrogen- 
45 phosphat, Hydrogenphosphat, Nitrat, Hydrogencarbonat , Carbonat, 
Hexafluorosilikat, Hexaf luorophosphat , Benzoat sowie die Anionen 
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von Ci-C4-Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und 
Butyrat . 

verfahren A: 

5 c . . 

Umsetzungen von Pyrazolen der Formel II (mit = H) mit emer 

aktivierten Carbonsaure Illa oder einer Carbonsaure Illb, die 
vorzugsweise in situ aktiviert wird, zu dem Acylierungsprodukt v 
und anschlieBende Umlagerung zu den erf indungsgemaBen Ver- 
10 bindungen der Formel I . 



O 



15 




lllb 
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Die aktivierte Carbonsaure kann direkt eingesetzt werden, wie im 
Fall der Carbonsaurehalogenide oder in situ erzeugt werden, z.B. 
mit Dicyclohexylcarbodiimid, Triphenylphosphin/Azodicarbonsaure - 
ester, 2-Pyridindisulf i c/Triphenylphosphin , Carbonyldi imidazol 
5 etc. 

Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Acylierungsreaktion 
in Gegenwart einer Base auszufiihren. Die Reaktanden und die 
Hilfsbase werden dabei zweckma5igerweise in aquimolaren Mengen 
10 eingesetzt- Ein geringer UberschuB der Hilfsbase z.B. 1,2 bis 

1,5 Molaquivalente, bezogen auf Ii, kann unter Umstanden vorteil- 
haft sein. 

Als Hilfsbasen eignen sich tertiare Alkylamine, Pyridin oder 
15 Alkalimetallcarbonate. Als Losungsmi ttel konnen z.B. chlorierte 
Kohlenwasserstof f e, wie Mechylenciilorid, 1 , 2-Dichlorethan , 
aromatische Kohlenwasserstof f e , wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Ether, wie Diethylether , Methyl-tert . -butylether , Tetrahydro- 
furan, Dioxan, polare aprotische Losungsmi ttel , wie Acetonitril, 
20 Dime thy Iformamid, Dimethylsulf oxid oder Ester wie Essigsaure- 
echylester oder Gemische hiervon verwendet werden. 

Werden Carbonsaurehalogenide als aktivierte Carbonsaurekomponente 
eingesetzt, so kann es zweckmaSig sein, bei Zugabe dieses Reak- 

25 tionspartners die Reaktionsmischung auf 0 bis lO^^C abzukiihlen. 
Anschlieflend riihrt man bei 20 bis lOO^C, vorzugsweise bei 25 bis 
50°C, bis die Umsetzung vollstandig ist. Die Aufarbeitung erfolgt 
in iiblicher Weise, z.B. wird das Reakt ionsgemisch auf Wasser ge- 
gossen, das Wertprodukt extrahiert. Als Losungsmi ttel eignen sich 

30 hierfur besonders Methylenchlor id , Diethylether und Essigsaure- 
ethylester. Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des 
Ldsungsmittels wird der rohe Enolester der Formel V vorzugsweise 
durch Chromatographie gereinigt. Es ist aber auch moglich, den 
rohen Enolester der Formel V ohne we iter e Reinigung zur Umlage- 

35 rung einzusetzen. 

Die Umlagerung der Enolester der Formel V zu den Verbindungen der 
Formel I erfolgt zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 2 0 bis 
40<=>C in einem Losungsmit tel und in Gegenwart einer Base sowie 
40 gegebenenf alls in Gegenwart einer Cyanoverbindung . 

Als Losungsmit tel konnen z.B. Acetonitril, Methylenchlorid, 
1, 2-Dichlorethan, Dioxan, Essigsaureethylester , Toluol oder 
Gemische hiervon verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel 
45 sind Acetonitril und Dioxan. 



26) 
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Geeignete Basen sind tertiare Amine wie Tr iethylamin, Pyridin 
Oder Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat , Kaliumcarbonat , die 
vorzugsweise in aquimolarer Menge oder bis zu einem vierfachen 
UberschuS, bezogen auf den Ester, eingesetzt werden, Bevorzugt 
5 werden Triethylamin oder Alkalicarbonate verwendet. 

Als Cyanoverbindungen kommen anorganische Cyanide, wie Natrium- 
cyanid, Kaliumcyanid und organische Cyanoverbindungen, wie 
Acetoncyanhydrin, Trimethylsilylcyanid in Betracht. Sie werden 
10 in einer Menge von 1 bis 50 Molprozent, bezogen auf den Ester, 
eingesetzt. Vorzugsweise werden Acetoncyanhydrin oder Trimethyl- 
silylcyanid, z.B, in einer Menge von 5 bis 15, vorzugsweise 
10 Molprozent, bezogen auf den Ester, eingesetzt. 

15 Besonders bevorzugt werden Alkalicarbonate, wie Kaliumcarbonat , 
in Acetonitril oder Dioxan eingesetzt. 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das 
Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdunnter Mineralsaure , wie 

20 5 %ige Salzsaure oder Schwef elsaure , angesauert, mit einem 

organischen Losungsmittel, z.B. Methylenchlorid, Essigsaureethyl - 
ester extrahiert. Der organische Extrakt kann mit 5 bis 10 %iger 
Alkalicarbonatlosung, z.B. Natriumcarbonat-, Kaliumcarbonat losung 
extrahiert werden. Die wafirige Phase wird angesauert und der sich 

25 bildende Niederschlag abgesaugt und/oder mit Methylenchlorid oder 
Essigsaureethylester extrahiert, getrocknet und eingeengt. 

(Beispiele fur die Darstellung von Estern von Hydroxypyrazolen 
und fur die Umlagerung der Ester sind z.B. in EP-A 282 944 oder 
30 US 4 643 757 genannt) . 



Verfahren B: 



umsetzungen von 4 -Benzoyl-pyrazolen der Formel I (mit 
35 einer Verbindung der Formel IV (mit R^ H) : 



= H) mit 



40 



45 




I (mit R6 = H) 



IV (mit # H) 
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l2 Steht fiir eine nucleophil austauschbare Abgangsgruppe, wie 
Halogen, z.B. Brom, Chlor, Hetaryl, z.B. Imidazolyl. Pyridyl, 
Carboxylat, z.B. Acetat, Trif luoracetat , Sulfonat, z.B. Mesylat, 
Triflat etc. 

^ Die verbindungen der Formel IV konnen direkt eingesetzt werden, 
wie z.B. im Fall der Alkylhalogenide, Carbonsaurehalogenide, 
Sulfonsaurehalogenide, Carbonsaureanhydride und Sulfonsaure- 
anhydride oder in situ erzeugt werden, z.B, aktivierte Carbon- 
10 sauren (mittels Carbonsaure und Dicyclohexylcarbodiimid, 
Carbonyldiimidazol etc. ) . 

Die Ausgangsverbindungen werden in der Regel im aquimolaren 
Verhaltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, 
15 die eine oder andere Komponente im UberschuB einzusetzen. 

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, die Umsetzung in Gegen- 
wart einer Base durchzuf iihren . Die Reaktanden und die Hilfsbase 
werden dabei zweckmafligerweise in aquimolaren Mengen eingesetzt. 
20 Ein UberschuB der Hilfsbase z.B. 1,5 bis 3 Molaquivalente , 
bezogen auf la, kann unter Umstanden vorteilhaft sein. 

Als Hilfsbasen eignen sich tertiare Alkylamine, wie Triethylamin, 
Pyridin, Alkalimetallcarbonate, z.B. Natriumcarbonat , Kalium- 
25 carbonat und Alkalimetallhydride, z.B. Natriumhydrid . Bevorzugt 
verwendet werden Triethylamin, Pyridin und Kaliumcarbonat . 

Als Losungsmittel kommen z.B. chlorierte Kohlenwasserstof f e , 
wie Methylenchlorid, 1 , 2-Dichlorethan, aromatische Kohlenwasser - 
30 stoffe, z.B. Toluol, Xylol, Chlorbenzol , Ether, wie Diethylether , 
Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, polare 
aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethylf ormamid, 
Dimethylsulfoxid oder Ester, wie Essigsaureethylester , oder 
Gemische hiervon in Betracht. 



35 



In der Regel liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 0°C 
bis zur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches . 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. 



40 

Die Benzoesauren der Formel III sind neu, 

o 

45 

R'' R' 



10 



15 



20 
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wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Ri, r2 Wasserstoff, Mercapto, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, 
Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy , 
C2-C6-Allcenyl, Cs-Cfi-Alkinyl . -OR^ -OCOR^ , -OSOsR^ 
-S(0)nR^ -S020R3, -S02N(R3)2, -NR^SOjR^ Oder -NR^COR^; 

r3 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 

C2-C6-Alkenyl. Cs-Ce-Alkinyl , Phenyl Oder Phenyl- 
Ci-Ce-alkyl; wobei die genannten Alkylreste partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, R^ -OR^ , -SR^ -N{R3)2, 
=N0R3, -0C0R3, -SCOR3, -NR3COR3, -COsR^ -COSR^ -C0N(R3)2, 
Ci-C4-Alkyliminooxy, Ci-C4-Alkoxyamino, Ci-C4-Alkyl- 
carbonyl, Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkyl- 
sulfonyl, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy , Phenyl, Benzyl, 
Hetaryl, Phenoxy, Benzyloxy und Hetaryloxy, wobei die 
acht letztgenannten Reste ihrerseits substituiert sein 
konnen ; 



n 0, 1 Oder 2; 

25 xi eine geradkettige oder verzweigte Ci-Cg-Alkylen- , eine 

C2-C6-Alkenylen- oder eine C2-C6-Alkinylenkette , wobei 
die genannten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylreste partiell 
halogeniert sein konnen und/oder eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen konnen: 

-OR*?, -0C0R7, -ocoNHR'7 oder -0S02R'^ / 

und wobei die genannten Alkenylenres te ausgenommen sind, 
bei denen sich die Doppelbindung in a, p- Position zum 
Phenylring befindet und bei denen Het uber die p-Position 
an die Doppelbindung gebunden ist. 



30 



35 



r7 wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Cs-Cs-Alkenyl , Ca-Cg-Alkinyl , 

Phenyl, Phenyl-Ci-Cs-alkyl , wobei die genannten Alkyl-, 
40 Alkenyl oder Alkinylreste partiell oder vollstandig 

halogeniert sein konnen und/ oder durch einen oder 
mehrere der folgenden Reste substituiert sein konnen: 

Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Nitro, Formyl, 
45 Ci-C4-Alkylamino, C1-C4 -Dialkylamino , Ci-C4-Alkoxy- 

carbonyl, Ci-C4-Alkylca rbonyl , Ci-C4-Alkylcarbonyloxy , 
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Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkylthio, 
Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkoxy ; 



Het 



eine drei- bis sechsgliedrige. teilweise Oder vollstandig 
gesattigte, heterocyclische Gruppe Oder eine drei- bis 
sechsgliedrige heteroaromatische Gruppe mit bis zu drei 
Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe: 

Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, 

wobei die genannte heterocyclische oder heteroaromatische 
Gruppe partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
und/oder durch rs substituiert sein kann; 

15 rB wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, 

Nitro, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkyl- 
carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogen- 

20 alkoxy, wobei die Alkylreste in alien Fallen jeweils 

durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert 
sein kSnnen: 

cyano, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
25 Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkyl- 

carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogen- 
alkoxy; 

30 r9 Hydroxy oder ein hydrolysierbarer Rest. 

Beispiele filr hydrolysierbare Reste sind Alkoxy-, Phenoxy-, 
Alkylthio-, Phenyl thioreste, die substituiert sein konnen, 
Fa^ogenide, Hetarylreste, die uber Stickstoff gebunden sind, 
35 Amino-, Iminoreste, die substituiert sein konnen, etc. 

Bevorzugt sind Benzoesaurehalogenide Ilia mit Li = Halogen 
{a III mit r3 = Halogen), 



40 




Ilia 



45 



wobei die variablen und Het die unter Formel III ge- 

nannte Bedeutung haben und 
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Li Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, bedeuten. 

Ebenso bevorzugt sind Benzoesauren der Formal Illb HI mit 

= Hydroxy) , 
5 0 



10 



wobei die variablen Ri, R^, xi und Het die unter Formal III ge- 
nannte Bedeut\ang haben. 




Ebenso bevorzugt sind Benzoesaureester der Formel IIlc ill mit 
15 = Ci-Ce-Alkoxy) , 

O 

20 

wobei die variablen Ri, R^, und Het die unter Formel III 
genannte Bedeutung haben und 

25 M Ci-Ce-Alkoxy 

bedeutet . 

Die verbindungen der Formel Illa (mit = Halogen) konnen in 
30 Analogie zu literaturbekannten Methoden (vgl L.G. ^leser, 
M. Fieser "Reagents for Organic Synthesis", Bd. I, S 767 76y 
(1967)) durch Umsetzung von Benzoesauren der Formel Illb mit 
Halogenierungsreagentien wie ^hionylchlorid Thionylbromid 
Phosgen, Diphosgen, Triphosgen, oxalylchlor id , Oxalylbromid 
35 dargestellt werden. 

Die Benzoesauren der Formel illb konnen u. a. f "^f ^^^"^"""^ 
der Benzoesaureester der Formel IIIc (mit M = C^-Ce-Alkoxy) 

erhalten werden. 

Die erfindungsgemaflen Benzoesaureester der Formel IIIc sind nach 
verschiedenen literaturbekannten Methoden (z.B^ a ^. Dittus in 
Houben-weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band VI/3, Sauer 

t- ^ T A anfT s 493 ff., Georg Thieme Verlag, 

stoff-Verbindungen I, 4. Aufl., S. 4yj rr. y 

1965- b T. h. Gilchrist, Heterocyclenchemie, 2. Aufl., Verlag 
Chemle, 1995) darstellbar, wie in den nachf olgenden Beispielen 

illustriert . 



40 



45 
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Metallierung geeigneter Benzoesaureester IIlc in ortho-Position 
2ur Esterfunktion mit starken, metallorganischen Basen und 
5 anschliefiende 1,2-Addition einer Carbonylverbindungen V Ixefert 
die erf indungsgemaSen Benzoesaureester Ille, 

O OH /""^ 

metallorganische 11 I I ( ) 




V 



Ille 



20 



wobei Ri" einen zur ortho-Metal lierung geeigneten Substituenten Ri 
darstellt (z.B. V. Snieckus, Chem. Rev., 1990, 90, 879), bevor- 
zugt Halogen und Ci-Cs-Alkoxy und 

X2 eine geradkettige Oder verzweigte Ci-Cs-Alkylen-, eine 

C2-C5-Alkenylen- Oder eine Cz-Cs-Alkinylenkette bedeutet, 
wobei die genannten Alkylen- , Alkenylen- Oder Alkinylen- 
reste partiell halogeniert sein konnen und/oder exne bis 
25 drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

-OR'', -OCOR'', -OCONHR'' Oder -0S02R'' • 



lum- 



Geeignete metallorganische Basen zur ortho-Metallierung der 
30 literaturbekannten Benzoesaureester Illd sind z.B. Alkyllithi 
verbindungen, bevorzugt n-Butyllithium oder sec-Butyllithxum, 
Lithiumdialkylamide, bevorzugt Lithiumdiisopropylatnid Oder 
Natriumhexamethyldisilazid. 

35 Als geeignete inerte Losungsmittel kommen bei der direkten ortho- 
Metallierung z.B. Tetrahydrof uran, Diethylether , 1 , 2-Dimethoxy- 
ethan Oder 1,4-Dioxan, Dimethylf ormamid, Dimethylsulf oxid. 
Methyl- tert-butylether oder auch Mischungen dieser Losungsmittel 
in Betracht. 



40 



Die Reaktionstemperaturen konnen von -80 bis 100-=C, vorzugsweise 

von -80 bis 4 0°C betragen. 



Die umsetzung der in situ erzeugten, ortho-metallierten Benzoe- 
45 saureester Illd mit den Aldehyden V werden bei Reaktions- 
temperaturen von -80 bis 100°C durchgef lihr t . 
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Die erf indungsgemaften Produkte Ille enthalten eine Hydroxy- 
methylen-Gruppe, die sich fur weitere Derivatisierungen nach 
literaturbekanncen Methoden eignet. So kann die Hydroxymethylen- 
Gruppe z.B. zur Methoxy-Gruppe methyliert: werden . 



5 



0 




15 



Verfahren D: 

1,3-dipoIare Cycioaddi tion der Benzoesaurees ter Illg mit 
gegebenenfalls substituier ten Olefinen Oder Acenylenen unter 
dehydratisierenden Bedingungen liefert die erf indungsgemaBen 
Benzoesaureester , wie beispielsweise Illh. 



20 



O 



M 



25 



Nig 



NO. 




H dehydratisierendes q 
Reagens 
H ► M 



Vi 




Zur Dehydratisierung nach der Methode von Mukaiyama werden bevor- 
zugt aromatische Isocyanate {z.B. T, Mukaiyama et al . , J, Am. 
30 Chem, Soc. I960, S2, 5339 ), wie z.B. Phenyl isocyanat oder 
4-Chlorphenylisocyanat eingesetzt . 

In der Variante nach Shimizu eignen sich ebenfalls aliphatische 
Chlorameisensaureester {z.B. T. Shimizu et al . , Bull, Chem. Soc, 
35 Jpn. 1986, 59, 2827), bevorzugt Ethylchlorof ormat . 

Neuere Entwicklungen zeigen, daB z.B. auch N, N-Diethylamino - 
schwef eltrif luorid (DAST) , (Methoxycarbonylsulf amoyl ) - triethyl - 
ammoniumhydroxid (Burgess Reagens), Phosphorylchlor id (z.B. 
40 C. Mioskowski et ai., Tetraiiedron Letters 1997, 38, 1547) oder 
auch eine Kombination aus Di- tert-butyl-dicarbonat (B0C2O) und 
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) (A. Hassner et al . , Synthesis 1997, 
309) erfolgreich als dehydra tisierende Reagenzien zur Erzeugung 
von Nitriloxiden eingesetzt werden konnen. 

45 
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Die auf diese Weisc in situ gebildeten Nitriloxide konnen bei 
Raumtemperatur bis zur Siedete.peratur des ' 
.ittels mit beliebig substituierten Olefxnen oder ^-^^^^ - 
den arfindungsgemafien Benzoesaureestern IIIc --^^^^^^f f'^^; 
5 wobei hier beispielsweise xi eine Methyleacruppa und Het ernen 
gegebenenfalls substituiertes Isoxazol- oder Isoxazolingerust 
darstell t . 

Die Durchfuhrung der Cycloaddition erfolgt in i^"'^-" ^"^i;^^^: ^ 
10 mitteln, wie beispielsweise Toluol, Chloroform oder Acetonxtril. 

Der Benzoes^ureester Illg kann durch Reduktion nach l^^^"^;^^' 
bekannten Methoden aus IHj erhalten werden, der durch ^xtro- 
olefinierung (z.B. a. V. V. Perekalin et al . . 
15 Wiley s. sons Ltd., New York 1994, b. A. G. M. Barrett «t al., 
Chem. Rev. 1986, 86. 751) des entsprechenden Aldehyas IIH her- 
gestellt werden kann. 

Nitro- Reduktion 
olefinierung ^ 
20 o H O ^ 



M 

R" ^ R 
I Hi 



lllj '"9 

Hervorzuheben sind die erf indungsgemafien Verbindungen der For- 
n,el I, wobei die Gruppe entweder fur eine Cx-Ca-Alkylen- Oder 
30 eine C2-Alkenylenkette stent und 

Het eine drei- bis sechsgliedrige , teilweise oder vollstandig 

gesattigte, heterocyclische Gruppe oder eine drex- bxs ^ 
sechsgliedrige heteroaromatische Gruppe mit bis zu drei 
35 Heteroatomen ausgewahlc aus der Gruppe: 

Stxckstoff, Sauerstoff oder Schwefel, 

wobei die genannte heterocyclische oder heteroaromatische 
40 Gruppe partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 

und/oder durch substituiert sein kann. 



darstellt . 



45 Daruber hinaus sind die erf indungsgemaBen Verbindungen der 

Formel I hervorzuheben, wobei die Gruppe Het fur exne funf- ode. 
sechsgliedrige, teilweise oder vollstandig gesattigte hetero- 
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cyclische Oder eine funf- oder sechsgliedr ige heteroaromatische 
Gruppe mit bis zu drei Hetsroatomen ausgewShlt aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel steht, wobei die genannte 
heterocyclische oder heteroaromatische Gruppe partiell oder voll- 
standig halogeniert und/oder durch substituiert sein kann, 



R8 



10 



wasserstoff. Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, 
Nitro, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkyl- 
carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogen- 
alkoxy, wobei die Alkylreste in alien Fallen jeweils 
durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert 



sein konnen: 



cyano, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-Ci-Alkyl- 
carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Cx-C4-Halogen- 
20 alkoxy. 

Die fur die Substituenten Ri - Ri° Oder als Reste an Phenyl-, 
Hetaryl- und Heterocyclylringen genannten organischen Molekul- 
teile stellen Sammelbegrif f e fur individuelle AufzShlungen der 

25 einzelnen Gruppenmitglieder dar. Samtliche Kohlenwasserstof f - 
ketten, also alle Alkyl-, Halogenalkyl-, Cycloalkyl-, Alkoxy- 
alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkoxy-, Alkyl iminooxy-, Alkoxyammo , 
Alkylsulfonyl-, Halogenalkylsulf onyl , Alkylcarbonyl- , Halogen- 
alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl- , Alkoxyalkoxycarbonyl-, Alkenyl-, 

30 cycloalkenyl-, Alkinyl-Teile konnen geradkettig Oder verzweigt 
sein Sofern nicht anders angegeben tragen halogenierte 
substituenten vorzugsweise ein bis funf gleiche oder verschiedene 
Halogenatome. Die Bedeutung Halogen steht jeweils fur Fluor, 
Chlor, Brom oder lod. 



35 



Ferner bedeuten beispielsweise : 



40 



45 



Ci-C4-Alkyl, sowie die Alkylteile von Ci-C4-Alkylcarbonyl : 
Methyl. Ethyl, n- Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methyl- 
propyl, 2-Methylpropyl und 1, 1-Dimethylethyl; 

Ci-C6-Alkyl, sowie die Alkylteile von Ci-Cs-Alkoxy-Ci-Cs-alkyl 
und Ci-C6-Alkylcarbonyl: Ci-C4-Alkyl, wie voranstehend 
genannt, sowie Pentyl , 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl , 
3-Methylbutyl, 2, 2-Dimethylpropyl, l-Ethylpropyl, Hexyl, 
1,1-Dimethylpropyl, 1 , 2-Dimethylpropyl, l-Methylpentyl , 
2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1, 1-Dimethyl- 



10 



15 



20 
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butyl, 1,2-DimathYlbutyl, 1 , 3-Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethyl - 
b^tyl 2 3-Dimethylbutyl. 3 , 3-Dimethylbutyl , l-Ethylbutyl 
2-ES;ib;tyl. 1,1,2-Trimethylpropyl, i-Ethyl-l-methylpropyl 
und i-Ethyl-3-methylpropyl; 

- c,-C,-Halogenalkyl: einen Ci-C^-Alkylrest wie -°"tehsnd 
genannt, der partiell cder vollst^ndig durch ^J--' 
Lotn und/oder lod substituiert ist, also z.B. Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl , 

luorLthyl. Chlorfluormethyl. oichlorf luormethyl . .Chlor - 
difluormethyl. 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl , ^-Bromethyl 

2- Iodethyl, 2.2-Di£luorethyl, 2 , 2 , 2-Tri£ uorethyl 2-Chlor 
fluorethyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl , 2 , 2-Dxchlor-2-f luor 
ethyl 2^2, 2-Trichlorethyl, Pentaf luorethyl . ^-Fluorpropyl . 
;-FL;rpropyl, 2 , 2-Dif luorpropyl . 2. 3-Dif luorpropyl. -Chlor 
propyl, 3-Chlorpropyl, 2 , 3-Dichlorpropyl- 2-Brompropyl , 

3- BrLpropyl, 3 , 3 , 3-Tri£ luorpropyl, 3 , 3 , 3-Trichlorpropyl. 
2 2 3 3 3-Pentaf luorpropyl, Heptaf luorpropyl , 1- (Fluor 
methyl - -fluorethyl, 1- (Chlormethyl) -2 -chlorethyl .l-(Bro™^ 
methyl) -2-bromethyl, 4-Fluorbutyl , 4 -Chlorbutyl , 4-Brombutyl 
und Nonaf luorbutyl.- 
Ci-Ce-Halogenalkyl, sowie die Halogenalkylteile von 
C -C -Halogenalkylcarbonyl: Ci-C4-Halogenallcyl wie voran- 
stehend genannt, sowie 5-Fluorpentyl , ^"^""'^Pf ^^^'^ 

5- Brompentyl, 5-Iodpentyl, Undecaf luorpentyl , 6-Fluorhexyl, 

6- Chlorhex^l, 6-Bromhexyl. 6-Iodhexyl und Dodecafluorhexyl. 

Ci-C.-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile von Ci-C4-Alkoxyamino 
C -C -Alkoxy-C.-C.-alkoxycarbonyl und <=-'=-/f ^^^^^^J^;, . 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy. 1-Methylethoxy , Butoxy. 1-Methyl 
propoxy. 2-Methylpropoxy und 1, 1-Dimethylethoxy; 

C,-C.-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile ^^^"^^^-f 
aikyl, C.-C6-Alkoxy-C,-Ce-alkyl, C,-C4-Alkoxy-C.-v.6-alkoxy 
carL;yl und c.-C.-Alkoxycarbonyl: C.-C^-Alkoxy --J--; 
stehend genannt. sowie Pentoxy, 1-Methylbutoxy , ^-Methyl 
buSxy, 3-Methoxylbutoxy, 1 . l-Dimethylpropoxy . 1,2-Dxmethyl 
propoxy, 2,2-Dimethylpropoxy, 1-Ethylpropoxy , 
.0 ?-Methylpentoxy, 2-Methylpentoxy , 3-Methylpentoxy -Me hyi 

pentoxy, 1, 1-Dimethylbutoxy, 1, 2-Dimethylbutoxy, 1,3 D. 

Lthylbutoxy, ^•--i'"-^-^--^-' ^'^-f'-^T^^'^^rlmiSl- 
methylbutoxy, 1-Ethylbutoxy , 2-Ethylbutoxy, 1 , 1 , 2 Trimethyi 
propoxy, 1,2,2-Trimethylpropoxy, i-Ethyl-l-methylpropoxy und 

45 i-Ethyl-2-methylpropoxy; 



25 



30 



35 
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_ Ci-C4-HalogenalkoxY: einen Ci-C4-Alkoxyrest wie voranstehend 
genannt, der partiell Oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brora und/oder lod substituiert ist, also z.B. Fluormethoxy, 
Difluormethoxy, Trif luormethoxy, Chlordif luormethoxy, Brom- 
5 difluormethoxy, 2-Fluorethoxy, 2-Chlorethoxy, 2-Bromethoxy, 

2-Iodethoxy, 2 , 2-Dif luorethoxy, 2 , 2 , 2-Trif luorethoxy, 
2-Chlor-2-fluorethoxy, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethoxy, 2,2-Di- 
chlor- 2- f luorethoxy, 2 , 2 , 2-Trichlorethoxy, Pentaf luorethoxy, 
2-Fluorpropoxy, 3-Fluorpropoxy , 2-Chlorpropoxy, 3-Chlor- 

10 propoxy, 2-Brompropoxy, 3-Brompropoxy, 2 , 2-Dif luorpropoxy , 

2 3 -Dif luorpropoxy, 2 , 3-Dichlorpropoxy, 3, 3 , 3-Tr if luor- 
propoxy, 3,3,3-Trichlorpropoxy, 2 , 2 , 3 , 3 , 3-Pentaf luorpropoxy, 
Heptaf luorpropoxy, i- (Fluormethyl) -2-f luorethoxy, l-(Chlor- 
methyl)-2-chlorethoxy, 1- (Broinmethyl) -2-bromethoxy, 4-Fluor- 

15 butoxy, 4-Chlorbutoxy, 4-Brombutoxy und Nonaf luorbutoxy; 



25 



30 



35 



- Ci-C4-Alkylsulfonyl (Ci-C^-Alkyl-S (=0) 2-) : Methylsulf onyl , 
Ethylsulfonyl, Propylsulf onyl , 1-Methylethylsulf onyl , Butyl - 
sulf onyl, 1-Methylpropylsulfonyl, 2-MethylpropYl sulf onyl und 

20 1, i-Dimethylethylsulfonyl; 

- Ci-C6-Alkylsulfonyl: Ci-C4-Alkylsulf onyl wie voranstehend ge- 
nannt, sowie Pen tylsulf onyl, 1-Methylbutylsulf onyl , 2-Methyl- 
butylsulfonyl, 3-Methylbutylsulf onyl , 2 , 2-Dimethylpropyl - 
sulfonyl, 1-Ethylpropylsulfonyl, 1 , 1-Dimethylpropylsulf onyl , 
1,2-Dimethylpropylsulfonyl, Hexyl sulf onyl, l-Methylpentyl - 
sulfonyl, 2 -Methylpen tylsulf onyl, 3 -Methylpen tylsulf onyl , 
4-Methylpentylsulfonyl, 1, 1-Dimethylbutylsulfonyl, 1'2-Di- 
methylbutylsulfonyl, 1 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 2 , 2-Dimethyl- 
butylsulfonyl, 2 , 3-Dimethylbutylsulf onyl , 3 , 3-Dimethylbutyl - 
sulfonyl, 1-Ethylbutylsulfonyl, 2-Ethylbutylsulf onyl , 
1 1 2-Trimethylpropylsulfonyl, 1 , 2 , 2-Trimethylpropylsulf onyl, 
1-Ethyl-l-methylpropylsulfonyl und i-Ethyl-2-methylpropyl - 
sulfonyl ; 



Ci-C6-Halogenalkylsulfonyl: einen Ci-Cs-Alkylsulf onylrest wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/ oder lod substituiert 1st, also 
Fluormethylsulfonyl, Dif luormethylsulf onyl , Trif luormethyl- 
40 sulfonyl, chlordif luormethylsulf onyl , Bromdif luormethyl - 

sulfonyl, 2-Fluorethyl sulf onyl, 2-Chlorethylsulf onyl , 2-Brom- 
ethylsulfonyl, 2-Iodethylsulf onyl, 2 , 2-Dif luorethylsulf onyl, 
2,2,2-Trifluorethylsulfonyl, 2 , 2 , 2-Trichlorethylsulf onyl , 
2-Chlor-2-f luorethylsulf onyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl - 
45 sulfonyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf onyl , Pentaf luorethyl - 

sulfonyl, 2-Fluorpropylsulfonyl, 3-Fluorpropylsulfonyl , 
2-Chlorpropylsulfonyl, 3-Chlorpropylsulf onyl , 2-Brompropyl- 
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sulfonyl, 3-Brompropylsulf onyl , 2 , 2 -Dif luorpropylsulf onyl , 
2 > 3-Dif luorpropylsulf onyl. 2 , 3-Dichlorpropylsulf onyl . 
3,3, 3-Trif luorpropyisulf onyl , 3,3, 3 -Trichlorpropylsulf onyl , 
2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropylsultonyl , Heptaf luorpropyisulf onyl , 
1- (Fluormethyl ) -2-f luorethylsulf onyl , 1- (Chlormethyl ) -2-chlo- 
rethylsulf onyl , 1- {Brommethyl ) -2-bromethylsulf onyl , 4-?luor- 
butyisulf onyl, 4-Chlorbutylsulf onyl , 4-Brombutyisulf onyl , 
Nonaf luorbutylsulf onyl , 5-Fluorpentylsulf onyl , 5-Chlorpentyl - 
sulfonyl, 5-Brompentylsulf onyl , 5- lodpentylsulf onyl , 6-Fluor- 
hexylsulf onyl, 6-Bromhexylsulf onyl , 6-Iodhexylsulf onyl und 
Dodecaf luorhexylsulf onyl ; 

Ci-C4-Alkyliminooxy : Methyliminooxy , Ethyliminooxy , 1-Propyl- 
iminooxy, 2 - Propyl iminooxy, 1 -Butyl irr.inooxy und 2-Butyl- 
iminooxy ; 

C3-C6-Alkenyl : Prop-l-en-l-yl , Prop-2-en-l-yl , 1-Mechyl- 
ethenyl, 3uten-l-yl, Buten-2-yl, 3uten-3-yl, 1-Methyl- 
prop-l-en-l-yl , 2-Methyl-prop-l-en-l-yl , l-Methyl-prop-2-en- 
1-yl, 2-Methyl-prop-2-en-l-yl, Penten-l-yl, ?enten-2-yl, 
Penten-3-yl, Penten-4-yl, 1-Methyl-but-l-en-l-yl , 2-Methyl- 
but-l-en-l-yl, 3-Methyl-but-l-en-l-yl , l-Methyl-but-2-en- 
1-yl, 2-Methyl-but-2-en-l-yl, 3-Methyl-but-2-en-l-yl , 
l-Methyl-but-3-en-l-yl , 2 -Methyl-but-3-en-l-yl , 3-Methyl- 
but-3-en-l-yl, 1 , l-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 1 , 2-Dimethyl- 
prop-l-en-l-yl, 1, 2-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 1-Ethyl-prop-l- 
en-2-yl, l-Ethyl-prop-2-en-l-yl , Hex-l-en-l-yl , Hex-2-en- 
1-yl, Hex-3-en-l-yl , Hex-4-en-l-yl , Hex-5-en-l-yl , 1-Methyl- 
pent-l-en-l-yl, 2-Methyl-pent-l-en-l-yl , 3-Methyl-pent-l-en- 

1- yl, 4-Methyl-pent-l-en-i-yl , l-Methyl-pent-2-en-l-yl , 

2- Methyl-pent-2-en-l-yl , 3-Methyl-pent-2-en-l-yl , 4-Methyl- 
pent-2-en-l-yl , l-Methyl-pent-3-en-l-yl , 2-Methyl-pent-3- 
en-l-yl, 3-Methyl-pent-3-en-l-yl , 4-Methyl-pent-3-en-l-yl , 

1- Methyl-pent-4-en-l-yl , 2-Me thyl-pent-4-en-l-yl , 3-Methyl- 
pent-4-en-l-yl , 4-Methyl-pent-4-en-l-yl , 1 , l-Dimethyl-but-2 - 
en-l-yl, l , l-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 1 , 2-Dimethyl-but-l-en- 
l-yl, 1, 2-Dimethyl-but-2-en-l-yl, 1 , 2-Dlmetriyl-but-3-en- 1-yl , 
1 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl , 1 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl , 

1, 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 2 , 2-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 

2 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl , 2 , 3-Dimet>iyl-but-2-en- 1-yl , 

2 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 3 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl , 

3 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl , 1 -Ethyl -but-l-en-l-yl , 1-Ethyl- 

but-2-en-l-yl , l-Ethyl-but-3-en-l-yl , 2-E thyl-but-l-en- 1-yl , 

2- Ethyl-but-2-en-l-yl, 2-Sthyl-but- 3-en-l-yl , 1,1, 2-Tri- 
methyl-prop-2-en-l-yl, l-Ethyl-l-methyl-prop-2-en-l-yl , 
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1- Ethyl-2-methyl-prop-l-en-l-yl und l-Ethyl-2-metiiyl-prop - 

2- en-l-yl ; 

C2-C6-Alk:enyl: C3-C6-Alkenyl wie voranstehend genannt. sowie 
5 Ethenyl; 

C3-C6-Alkinyl: Prop-1- in- 1-yl , Prop-2 -in-l-yl , But-l-in- 1-yl , 
But-l-in-3-yl, But-l-in-4-yl , But-2- in-l-yl , Pent-l-in-l-yl . 
Pent-l-in-3-yl, Pent-l-in-4-yl . Pent-l-in-5-yl, Pent-2-in- 
10 1-yl, Pent-2-in-4-yl, ?ent-2-in-5-yl , 3-Methyl-but-l-in-3-yl , 

3- Methyl-but-l-in-4-yl. Hex-l-in-l-yl , Hex-l-in-3-yl , Hex-1- 
in-4-yl, Hex-l-in-5-yl, Hex-l-in-6-yl , Hex-2-in-l-yl, Hex-2- 
in-4-yl, Hex-2-in-5-yl, Hex-2-in-6-yl, Hex-3-in-l-yl . Hex-3- 
in-2-yl, 3~Methyl-pent-l-in-l-yl, 3-Methyl-pent-l-in-3-yl , 

15 3-Methyl-pent-l-in-4-yl, 3-Methyl-pent-l-in-5-yl , 4-Methyl- 

pent-l-in-l-yl, 4-Methyl-pent-2-in-4-yl und 4-Methyl-pent-2- 
in-5-yl ; 

C2_C6-Alkinyl: Cs-Cs-Alkinyl , wie voranstehend genannt, sowie 
20 Ethinyl: 

e3-C6-Cycloalkyl: Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl und 
Cyclohexyl ; 

25 - C4-C6-Cycloalkenyl: Cyclobuten-l-yl , Cyclobuten-3-yl , Cyclo- 
penten-l-yl, Cyclopenten-3-yl . Cyclopenten-4-yl , Cyclo- 
hexen-l-yl, Cyclohexen-3-yl und Cyclohexen-4-yl ; 



30 



Heterocyclyl, sowie die Heterocyclylreste in Heterocyclyloxy : 
drei- bis siebengliedrige , gesattigte oder partiell unge- 
sattigte mono- Oder polycyclische Heterocyclen, die ein bis 
drei Heteroatome ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthalten, wie Oxiranyl, 

2- Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrof uranyl , 2-Tetrahydro- 

35 thienyl. 3-Tetrahydrothienyl . 2-Pyrrol idinyl , 3-Pyrrolidinyl . 

3- Isoxazolidinyl, 4-Isoxazolidinyl , 5-Isoxazolidinyl , 3-Iso- 
thiazolidinyl, 4-Isothiazol idinyl , 5-Isothiazolidinyl , 

3- Pyrazolidinyl. 4-Pyrazolidinyl , 5-Pyrazolidinyl , 2-Oxa- 
zolidinyl, 4-Oxazolidinyl . 5-Oxazolidinyl , 2-Thiazolidinyl , 

40 4-Thia20lidinyl, S-Thiazolidinyl , 2-Imidazolidinyl , 

4- Imidazolidinyl. 1 , 2 , 4 -Oxadiazolidxn-3-yl , 1.2,4-Oxadi- 
azolidin-5-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol idin-3-yl , 1, 2 . 4-Thiadi - 
azolidin-5-yl, l , 2 , 4-Triazol idin-3-yl , 1 , 3 , 4-Oxadiazolidin- 
2-yl, l,3,4-Thiadiazolidin-2-y:, 1 , 3 , 4 -Tr iazolidin-2-yl . 

45 2,3-Dihydrofuran-2-yl, 2 . 3-Dihydrof uran-3-yl . 2,3-Dihydro- 

furan-4-yl, 2 , 3-Dihydrof urar.-5-yl , 2 , 5-Dihydrof uran-2-yl , 
2,5-Dihydrofuran-3-yl, 2 . 3 -DihyGrothien-2 -yl , 2,3-Dihydro- 
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thien-3-yl, 2 , 3-Dihydrothien-4-yl , 2 , S-Dihydrothien-B-yl , 
2, 5-Dihydrothien-2-yl, 2 , 5-Dihydrothien-3-yl , 2,3-Dihydro- 
pyrrol-2-yl, 2 , 3-Dihydropyrrol-3-yl , 2 , 3-Dihydropyrrol-4-yl , 
2, 3-Dihydropyrrol-5-yl, 2 , 5-Dihydropyrrol-2-yl, 2,5-Dihydro- 
5 pyrrol-3-yl, 2 , 3-Dihydroisoxazol-3-yl , 2 , 3-Dihydroisoxazol- 

4-yl , 2 , 3-Dihydroisoxazol-5-yl, 4 , 5-Dihydroisoxazol-3-yl, 
4, 5-Dihydroisoxazol-4-yl, 4 , 5-Dihydroisoxazol-5-yl , 2,5-Di- 
hydroisoxa2ol-3-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-4-yl , 2,5-Dihydro- 
xazol-5-yl , 2 , 3-Dihydroisothiazol-3-yl , 2 , 3-Dihydroiso - 

10 thiazol-4-yl, 2 , 3-Dihydroisothiazol-5-yl . 4 , 5-Dihydroi.so- 

thiazol-3-yl , 4 , 5-Dihydroisothiazol-4-yl , 4 , 5-Dihydroiso- 
thiazol-5-yl, 2, 5-Dihydroisothia2ol-3-yl , 2, 5-Dihydroiso- 
thiazol-4-yl, 2 , 5-Dihydroisothiazol-5-yl , 2, 3-Dihydro- 
pyrazol-3-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-4-yl , 2 , 3-Dihydropyrazol- 

15 5-yl, 4, 5-Dihydropyrazol-3-yl, 4 , 5-Dihydropyrazol-4-yl , 

4, 5-Dihydropyrazol-5-yl, 2, 5-Dihydropyrazol-3-yl , 2,5-Di- 
hydropyrazol-4-yl, 2 , 5-Dihydropyrazol-5-yl . 2,3-Dihydro- 
oxazol-2-yl, 2 . 3-Dihydrooxa2ol-4-yl , 2 . 3-Dihydrooxazol-5-yl , 
4, 5-Dihydrooxazol-2-yl, 4 , 5-Dihydrooxa2ol-4-yl , 4,5-Dihydro- 

20 oxazol-5-yl, 2 , 5-Dihydrooxazol-2-yl , 2 , 5-Dihydrooxazol-4-yl , 

2, 5-Dihydrooxazol-5-yl, 2 , 3-Dihydrothiazol-2-yl , 2, 3-Dihydro- 
thiazol-4-yl, 2 , 3-Dihydrothiazol-5-yl , 4 , 5-Dihydrothiazol- 

2- yl, 4, 5-Dihydrothia2ol-4-yl, 4 , 5-Dihydrothiazol-5-yl , 

2, 5-Dihydrothiazol-2-yl, 2 , 5-Dihydrothiazol-4-yl , 2 , 5-Di- 
25 hydrothiazol-S-yl, 2 , 3-Dihydroimida2ol-2-yl , 2,3-Dihydro- 

imidazol-4-yl, 2 , 3-Dihydroimidazol-5-yl , 4 , 5-Dihydroimida - 
zol-2-yl , 4 , 5-Dihydroimidazol-4-yl , 4 , 5-Dihydroimidazol-5-yl , 
2, 5-Dihydroimidazol-2-yl, 2, 5-Dihydroimida2ol-4-yl, 2, 5-Di- 
hydroimida2ol-5-yl, 2-Morpholinyl/ 3-Morpholinyl , 
30 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl , 4-Piperidinyl , 3-Tetrahydro - 

pyridazinyl, 4-Tetrahydropyridazinyl , 2-Tetrahydro- 
pyrimidinyl, 4-Tetrahydropyrimidinyl , 5-Tetrahydro- 
pyrimidinyl, 2-Tetrahydropyrazinyl , 1,3, 5-Tetrahydro - 
tria2in-2-yl, 1 , 2 , 4-Tetrahydrotriazin-3-yl , 1,3-Dihydro- 
35 oxazin-2-yl, 1 , 3-Dithian-2-yl , 2-Tetrahydropyranyl , 3-Tetra- 

hydropyranyl , 4 -Tetrahydropyranyl , 2-Tetrahydrothiopyranyl , 

3- Tetrahydrothiopyranyl , 4-Tetrahydrothiopyranyl , 

1 , 3-Dioxolan-2-yl , 3,4,5, 6-Tetrahydropyridin-2-yl , 
4H-1, 3-Thia2in-2-yl, 4H-3, l-Ben20thia2in-2-yl , 1, 1-Dioxo- 
40 2,3, 4, 5-tetrahydrothien-2-yl, 2H-1, 4-Ben2othia2in-3-yl , 

2H-1 , 4-Benzoxazin-3-yl , 1 , 3-Dihydrooxa2in-2-yl , 

Hetaryl, sowie die Hetarylreste in Hetaryloxy: 
aromatische mono- Oder polycyclische Reste, welche neben 
45 Kohlenstof f ringgliedern zusatzlich ein bis vier Stickstoff- 

atome oder ein bis drei S tickstof f atome und ein Sauerstoff- 
oder ein Schwef elatom oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefel- 
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atom enthalten konnen, z.B. 2-Furyl. 3-Furyl, 2-Thienyl. 

3- Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl , 

4- Isoxazolyl. B-Isoxazolyl , 3-lsothia2olyl , 4-Isothiazolyl, 



diazol 



10 



1 3,4-Thiadiazol-2-Yl, 1 , 3, 4-Triazol-2-yl , 2-PYridinyl, 
3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 

2- Pyrimidinyl. 4-Pyrimidinyl, S-Pyrimidinyl , 2-Pyrazinyl, 
l,3,5-Triazin-2-yl, 1, 2 , 4-Triazin-3-yl , 1 , 2 , 4 , 5-Tetrazin- 

3- yl, sowie die entsprechenden benzokondensierten Derivate. 

15 Alle Phenyl-, Hetaryl- und Heterocyclylringe sind vorzugsweise 
unsubstituiert Oder tragen ein bis drei Halogenatome und/oder 
einen Oder zwei Resta aus folgender Gruppe: 

Nitro, Cyano, Methyl, Trlf luormethyl, Methoxy, Trif luormethoxy 
20 Oder Methoxycarbonyl. 

in Hinblick auf die Verwendung der erf indungsgemSSen verbindungen 
der Formel I als Herbizide haben die Variablen vorzugsweise 
folgende Bedeutungen, und zwar jeweils fur sich allein Oder m 
25 Kombination: 

Ri Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, Ci-Cs-Alkyl, 

C^-Cfi-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl , 
Cj-Cs-Alkenyl, Cj-Cs-Alkinyl , -0R3 oder -S(0)„r3; 
besonders bevorzugt Nitro, Halogen wie z.B. Fluor, 
Chlor Oder Brom, Ci-Ce-Halogenalkyl , -0R3 Oder -SO2R ; 



30 



R2 



35 



wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, 
Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Cs" 
alkyl, C2-C6-Alkenyl, Cj-Cg-Alkinyl, -Or3 oder -S(0)nR ; 

besonders bevorzugt Wasserstoff, Nitro, Halogen wie z.B, 
Fluor, Chlor Oder Brom, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl , 
-0R3 Oder -S02R^; 

40 

r3 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyi, 

C2-C6-Alkenyl, Ca-Cg-Alkinyl , Phenyl oder Phenyl- 
Ci-Ce-alkyl; 

45 besonders bevorzugt wasserstoff, C1-C4 -Alkyl, 

Ci-C4-Halogenalkyl, C^-Cj-Alkenyl , Cs-Cj-Alkinyl oder 
Phenyl; wobei die genannten Alkylreste partiell oder 




45 
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r7 wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl , C2-C4-Alkinyl , 

Phenyl, Phenyl-Ci-C4-alkyl , wobei die genannten Alkyl-. 
Alkenyl oder Alkinylreste partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen und/oder durch einen oder mehrere 
5 der folgenden Reste substituiert sein konnen: 

Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Nitro, Formyl , 
Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Ci-C4-Alkoxy- 
carbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkylcarbonyloxy , 
10 Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkyl thio , 

Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkoxy ; 



R8 

15 



Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Nitro, 
Formyl, Ci-C4-Alkylamino , Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4~Alkyl- 
carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogen- 
alkoxy, wobei die Alkylreste in alien Fallen jeweils 
durch einen oder mehrere der folgenden Reste sxibstituiert 



20 sein konnen: 



25 



Cyano, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkyl- 
carbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkyl- 
thio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy . 




Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel la, wobei 
Ri in Position 2 und R2 in Position 4 des Phenylringes gebunden 
30 sind. 



ia 

35 

AuBerordentlich bevorzugt sind die Verbindungen der Formel la, in 
der die Substituenten Ri und r2 und Q die oben genannte Bedeutung 
haben, fur eine Ci-C2-Alkylen- oder eine C2-Alkinylenkette 
40 steht und 

Het eine drei- bis sechsgliedrige , teilweise oder vollstandig 

gesattigte, heterocyclische Gruppe oder eine drei- bis^ 
sechsgliedrige heteroaromatische Gruppe mit bis zu drei 
45 Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe: 
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Stickstoff, Sauerstoff Oder Schwefel, 

wobei die genannte heterocyclische oder he teroaromatische 
Gruppe partiell oder vollstandig halogeniert sein kann 
5 und/oder durch substituiert sein kann; 

bedeutet . 

Daruber hinaus sind die erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel 
10 la aufierordentlich bevorzugt, in der die Substi tuenten R^. R2, Q 
und Xi die oben genannte Bedeutung haben und Het fiir eine funf- 
oder sechsgliedrige, teilweise oder vollstandig gesattigte 
heterocyclische oder eine fiinf- oder sechsgliedr ige heteroaroma- 
tische Gruppe mit bis zu drei Heteroatomen ausgewahlt aus der 
15 Gruppe 

Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel 
steht . 

20 

insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen lb der Tabellen 1 
bis 144. 
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Tabelle A 



10 



15 



20 



25 



30 



Nr. 


A* 


Het 


1 


CH2 


1 uxiranyi — — — J 


2 


CH2 


i 1 \AattV\\r\ .9 rvviranvl 1 

1 J — ^iVlcinyi — i v^iLoiiyi 1 


3 


CH2 


2— Qxetanyl — 


4 


[CH2 


1 3"^yQroxy— 3— nietnyi— z— CAetdjiyi ^ 


5 


|CH2 


3— Hydro xy— J— etny h-z— o xe loiiy i ^— 4 


6 


|CH2 


3— Hydroxy— i—propy z— oxexany i i 


7 


|CH2 


J — rlydroxy — .jMjuiy i — ^ u ac loiiy i i 


8 


|CH2 


1 1 \jf at-Vii^v-iT X—mpthvl 9 nxetanvl 1 

1 J — ivictnoxy^j — iiiciuj^ r-~-£.~vA.vitn»jf * 1 


9 


|CH2 


1 i— Metnoxy— J — exnyi— ^JA-ctoii^fi i 


10 


CH2 


! ^—MpthriYv— V-nroDvl— 2— oxetanyl 1 


11 


|CH2 


3--Metnoxy— 3— outyi— z— oxeuinyi \ 


12 


|CH2 


1 3— Tnnietny Isi iy loxy— >— nieiny i— a— u ac uxny * i 


13 


CH2 


^Trim(*thvkilvloxv— 3-€thvl-2-oxetanyl 1 


14 


[CH2 


3— Trunethylsilyloxy— 3-propy 1— z— oxetdny i 


15 


1 CH2 


3— Tnme thy 1 s ily 1 oxy— 3—DUTy i— z— oxg uuiy i 1 


16 


|CH2 




1 / 




1 2-Furyl 


18 


|CH2 


|4,5-4Dihydro-2-fiiryl 


19 


|CH2 


1 2,3-Dihydro-2-furyl 


20 


|CH2 


1 3^uryl 


21 


|CH2 


1 4,5-Oihydro-3-furyl , 


22 


|CH2 


1 2,3-Oihydro-3-fuiyl 



35 



40 



45 



23 
24 
25 
26 



27 



28 



29 



30 
31 
32 
33 



CH2 



CH2 



CH2 



| CH2 
CH2 



1 4,5-Dihydro-2-thienyl 
1 2,3-Dihydro-2-thienyl 
I 5-Chlor-2-thienyl 



I 5-Methyl-2-thienyl 



3-Thienyl 



4,5-Dihydro-3-thienyl 



2,3-Pihydro-3-thienyl 
2^yrrolyl 



2,5-^ihydro-2-pyrrolyl 



3-PyrTol 
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34 



CH2 



2,5-Dihydrc>-3-pyrrolyl 



Het 



35 
36 
37 
38 



39 



CH2 
CH2 
CH2 
CH2 



CH2 



3-Isoxazolyl 



4-Methyl-3-isoxa2olyl 



5-Methyt-3-isoxazolyl 



4,5-Dimethyl-3-isoxazoiyl 



4, 5-D ihydro-3-isoxazolyl 



10 



40 



CH2 



4-^ethyl-^,5-<iihydr(>-3-4soxazolyl 



41 



CH2 



5-Methyl-4,5-<iihydro-3-isoxazolyl 



42 



43 



CH2 



CH2 



4.5-Dimethvl-4,5-dihydro-3-isoxazolyl 



4-Isoxazolyl 



15 



44 



3-^ethyl-4-isoxazolyl 



45 



CH2 



5-^ethyl-4-isoxazolyl 



46 



CH2 



5-CyclopropyM-isoxazolyl 



20 



47 



CH2 



5-Phenyt-4-isoxazolyl 



48 



CH2 



3,5-Dimethyl-4-isoxazolyl 



49 



CH2 



4,5-Dihydro-4-isoxa2olyl 



50 



CH-) 



3-jVlethyl-4,5-^ihydro-^isoxazolyl 



25 



51 



CH2 



5-Methyl-4,5-<iihydro-4-isoxazolyl 



52 



CH2 



3.5-DimethvV-4,5-^ihydro^isoxazolyl 



30 



53 
54 
55 



CH2 



CH2 
CH2 



5— Isoxazolyl 



3-4vIethyl-5-isoxazolyl 



4-Methyl-5-isoxazolyl 



56 



CH2 



3,4^imethyl-5-isoxazolyl 



57 



CH2 



4.5-Oihydr(>-5-isoxazolyl 



35 



58 
59 



CH2 
CH2 



3-Methyl-4,5-<iihydro-5-4soxazoiy^ 



4-Methyl-4,5-dihydro-5-isoxazolyl 



60 



61 
62 



CH2 



CH2 
CH2 



3.4-0 iinethvl-4,5-<iihydro-5-isoxazolyl 



3-Isothiazolyl 



4-MethyM-isothiazolyl 



40 



63 



CH2 



5-^ethyl-3-4sothia2olyl 



64 



CH2 



4— Isothiazolyl 



65 



CH2 



3-Methyl-4-isQthiazolyl 



45 



66 



CH2 



5-^ethyM-isothiazolyl 



67 



CH2 



5-Isothiazolyl 



68 



CH2 



3-Methvl-5-isothiazoiyl 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



159 



171 



172 



CHCH3 
CHCH3 
CHCH3 



CHCH3 



CHCH3 
CHCH3 
CHCH3 
CHCH3 



CHCH3 
CHCH3 
CHCH3 



CHCH3 
CHCH3 



CHCH3 
CHCH3 



CHCH3 



CHCH3 



1 Nr. 





Het 


[ 139 


CHCH3 „. 


4,5-Dihydro-2-thienyl ^ ^ 


140 


CHCH3 


2,3^ihydro-2-thienyl 


[ 141 


CHCH3 


5-Chlor-2-thienyl 


1 142 


CHCH3 


5-Methyl-2-thienyl 


1 143 


CHCH3 


3-Thienyl 


1 144 


CHCH3 


4,5-Dihydro-3-thienyl 


[ 145 


CHCH3 


2,3-43ihydro-3-thienyl 


[ 146 


CHCH3 


2-Pyrrolyl 


I 147 


CHCH3 . 


2,5-^ihydro-2-pyrrolyl 


148 


CHCH3 


3-Pyrrol 


1 149 


CHCH3 


2,5-4) ihydrcH-3-pyrrolyl ^ 1 


150 


CHCH3 


3-lsoxa2olyl 


1 


CHCH3 


4-Methyl-3-isoxazolyl 


I 152 


CHCH3 


5-M ethy l-3--isoxazo ly 1 , 


I 153 


CHCH3 


4,5-4) imethyl-3-isoxazolyl 


154 


CHCH3 


4,5-Dihydro-3-isoxazolyl 


1 155 


CHCH3 


4^ethyl-4,5-Hdihydro-3-4soxazolyl 



5-Methyl-4,5-Kiihydro-3-isoxazolyl 
4,5-Dimethyl-4,5-dihydro-3-isoxazolyl 

4— Isoxazolyl 



S-MethyM-isoxazolyl 
5-<:yclopropyl-4-isoxazolyl 
S-PhenyM-isoxazolyl 
3 , 5-0 imethy 1-4-isoxazoly 1 



4 5_pihydro-^isoxazolyl 
3-MethyM,5-dihydro-4-isoxazolyl 
5-MethvM,5-dihydro-4^soxazolyl 



3,5-4) imethyl- 4 .S-dihvdro-4-isoxa2olyl 
5-Isoxazolyl 



3- Methyl-5-isoxazolyl 

4- M ethy 1-5-isoxazolyl 



3,4-0 imethyl-5-isoxazolyl 



4.5-Dihydro-5-isoxazolyI 



3-Methvl-4,5-<lihydro-5-isoxazolyl 
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10 



15 



20 



25 



261 



CHOH 



1 Nr. 


1 vi 

A 


Het J 






1 3-Trimethylsilyloxy-3-propyl-2-oxetanyl 


1 245 


1 CHOH 


1 V-Trimpthvl^ilvlnxy— 3-butvl~2-oxetanyl 


1 Z'tO 


PHOH 

1 V_rl ivy L ± 


1 3-Oxetanyl — 


1 "JAl 


THOH 


2-Furyl J 




CHOH 


1 4,5-Pihydro-2-furyl ^ 




CHOH 


1 2,3-^)ihydro-2-furyl 


1 o^n 


CHOH 


3-Fuiyl . — ^ 


1 '7^1 
1 Z J 1 


CHOH 


1 4,5-^ihydrc>-3-furyl 


1 "Jfil 


CHOH 


1 2,3-Dihydr(>-3-fiiiyi 




CHOH 


2-Thienyl 




CHOH 


1 4,5-^ihydrc>-2-thienyl 


t o c ^ 

1 Zjj 


THOH 


1 2,3-4)ihydrQ-2-thienyl . 




rHOH 
1 ^^nvjTi 


I 5-Chlor-2-^hienyl 


1 257 


ICHOH 


1 5-Methyl-2-thienyl . 


1 258 


IcHQH 


1 3-Thienyl 


1 259 


jcHOH 


1 4,5-Dihydra-3-thienyl 


260 


IcHOH 


|2,3-Dihydro-3-thienyl 



2-4*yrrolyl 



30 



35 



40 



45 



262 



263 



264 



265 
266 
267 
268 



269 
270 
271 
272 
273 
274 
275 
276 



CHOH 



CHOH 



CHOH 



CHOH 
I CHOH 

CHOH 
I CHOH 



I CHOH 
CHOH 
I CHOH 
i CHOH 
I CHOH 
I CHOH 
i CHOH 
CHOH 



2 , 5-D ihy dro-2^yrroly 1 



3-Pyrrol 



2,5-^ihydro-3-i3yrrolyl 



I 3— Isoxazolyl 

1 4- ^ethyl-3-isoxazolyl 

1 5- Methyl-3-isoxazolyl 
[4>4)iinethyl-3-isoxazolyl 
1 4^5-Dihydro-3-isoxazolyl 
1 4^ethyl-4,5-<iihydro-3-^soxazolyl 
1 5-^ ethyl-4,5-dihydro-3-isoxazolyl 
1 4,5-Dimethyl-4,5-<iihydro-3-isQxazolyl 

1 4-Isoxa2olyl 
1 3-Methyl-4-isoxazolyl 
j 5-^ethyl-4-4soxazolyl 
I 5-Cvclopropyl-4-isoxazolyl 



277 



ICHOH 



278 



CHOH 



: 5-Phenyl-4-isoxa2olyl 



3.5-Dimethvl-4^soxa2olyl 
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Nr, 




TT i 1 

Het 




279 ( 


:hoh ' 


J,5-Dihydro-4-isoxazolyl 


[ 280 < 


CHOH - 


5-MethyM,5-dihydro-4~isoxazolyl 


[ 281 


CHOH 


5-MethyM,5--dihydro-4-isoxazolyl 


1 282 


CHOH 


3,5-4:>imethy!-^,5-<iihydro^soxazolyl 


1 283 


CHOH 


5— Isoxazolyl 


1 284 


CHOH 


3-Methyl-5-4soxazolyl 


j 285 


CHOH 


4-Methy i-5-isoxazoly 1 


1 286 


CHOH 


3,4-Oimethyl-5-isoxazolyl 




287 


CHOH 


4,5-Dihydro-5-isoxa2olyl ^ _| 




288 


CHOH 


3-Methyl-4,5-dihydro-5-isoxazolyl 


1 289 


CHOH 


4-MethyM,5-<iihydro-5-isoxazolyl 


1 290 


CHOH 


3 4-^)imethyl-^,5-<Jihydro-5-isoxazolyl 


1 291 


CHOH 


3-Isothiazolyl 


1 292 


CHOH 


4-Methyl-3-isothiazolyl 


1 293 


CHOH 


5-Methyl-3-isothiazolyl 


1 294 


CHOH 


4-Isothiazolyl 


j 295 


CHOH 


3-^ethyM-isothiazolyl 


1 296 


CHOH 


5-^ethyM^sothiazolyl 


1 297 


CHOH 


5-Isothiazoiyl 


1 298 


CHOH 


3-Methyl-5-isothiazoIyl 


299 


CHOH 


4-Methyl-5-isothia2olyl 


1 300 


CHOH 


2-Oxazolyl 


1 301 


CHOH 


4--Oxazolyl 


1 302 


CHOH 


5-Oxa2olyl 


1 303 


CHOH 


2-Thiazolyl J 


* 1 -^04 


CHOH 


4-Thiazolyl 




305 


CHOH 


5-Thiazolyl 




306 


CHOH 


3-Pyrazolyl 




307 


CHOH 


4-Pyrazolyl 


3 


308 


CHOH 


l-Methyl-3-pyrazolyl 




309 


CHOH 


l-Methyl-4-pyrazolyl 




310 


CHOH 


1— M etny i— j— py razo ly i 


5 


311 


CHOH 


2-Imidazolyl 




312 


CHOH 


l-Methyi-2-iniidazolyl 




313 


CHOH 


5-M ethy K ,41-2-oxadia2oly I 



[0 
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Nr. 


XI 


Het 




314 


CHOH 


5-MethyH l,2,4]-3-oxadiazoIyI 




315 


CHOH 


5-4v4ethyK l,3,4]-2-thiadiazolyl 


5 


316 


CHOH 


5^ethyH U2,4]-3-thiadiazoiyI 




317 


CHOH 


[l,2,4]-3-triazolyl 




318 


CHOH 


[l,2,3}-4-triazolyi 


10 


319 


CHOH 


2-Pyridyi 


320 


CHOH 


6^hlor-2-i)yridyl 




321 


CHOH 


6-^ ethoxy-2-py ridy 1 




322 


CHOH 


6-Tri fluonnethy 1-2-py ridy 1 


15 


323 


CHOH 


3-Pyridyl 




324 


CHOH 


2-Chlor-3-i)yridyi 




325 


CHOH 


2-M ethoxy— 3-py ridy 1 




326 


CHOH 


4-Pyridyl 




327 


CHOH 


2-Ch!or-4-pyridyl 




328 


CHOH 


2-Methoxy-4-^yridyl 




329 


CHOH 


2-Ethoxy-4-pyridyI 




330 


CHOH 


2-M ethy lthio-4-pyridy 1 


25 


331 


CHOH 


2-Trifluonnethyl-5-^yridyl 




332 


CHOH 


2-PyriinidinyI 




333 


CHOH 


3— Pyrimidinyl 




334 


CHOH 


4-Pyriniidinyi 


30 


335 


CHOH 


2-Tpyrazinyl 




336 


CHOH 


3-4*yrida2inyl 




337 


CHOH 


4-PyridazinyI 




338 


CHOH 


2-(2//-l,3-oxazmyi) 


35 


339 


CHOH 


2-(6//-l,3-oxazinyl) 




340 


CHOH 


4-{6//— 1 ,3-oxaziny I) 




341 


CHOH 


6-<6/f-K 3-oxaziny I) 




342 


CHOH 


[l,3,5]-2-Triazinyl 


40 


343 


CHOH 


[l,2,4]-3-Triazinyl 




344 


CHOH 


[l,2,4]-5-Triazinyl 




345 


CHOH 


[1,2,41-6-Triazinyl 


45 


346 


CHOCH3 


Oxiranyl 




347 


CHOCH3 


3-M ethy 1-2-oxirany 1 




348 


CHOCH3 


2-Oxetanyl 



wo 99/07697 



PCT/EP98/04481 




wo 99/07697 PCT/EP98/0448I 

36 





Nr. 


X» 


Het 




384 


CHOCH3 


4, 5-0 ihy ciro~3— isoxazoly ! 




385 


CHOCH3 


4-Methy 1-4, 5-dihydro-3-isoxa2oly 1 


5 


386 


CHOCH3 


5-4^ethyM,5-<lihydro-3-isoxazolyl 




387 


CHOCH3 


4,5-0 imethyM,5-<iihydro-3-isoxazolyl 




388 


CHOCH3 


4— Isoxazolyl 




389 


CHOCH3 


3-Methyl-4-isoxa2olyl 


10 


390 


CHOCH3 


5-MethyI-4-^soxazo!yl 




391 


CHOCH3 


5-Cyclopropyl-4-isoxazolyl 




392 


CHOCH3 


5-Phenyl-4-isoxazolyl 




393 


CHOCH3 


3 , 5-^ imethy 1-4-isoxazoly 1 


15 


394 


CHOCH3 


4, 5-D ihydro-4— isoxazolyl 




395 


CHOCH3 


3-Methyl-4, 5-<iihydro-4-isoxazoly 1 




396 


CHOCH3 


5-44ethyl-4,5-dihydro-4-isoxazolyl 




397 


CHOCH3 


3,5-l)imethyl-4,5-Hiihydro-4-isoxa2oIyl 


398 


CHOCH3 


5~Isoxazolyl 




399 


CHOCH3 


3-Methyl-5-isoxazolyl 




400 


CHOCHi 


4-Methyl-5-isoxazolyl 


25 


401 


CHOCH3 


3,4-Dimethyl-5-isoxazolyl 




402 


CHOCHi 


4, 5~D ihy dro-5-isoxazoly I 




403 


CHOCH3 


3-Methy 1-4, 5-dihy dro-5-isoxazoly 1 




404 


CHOCH3 


4-Methyl-4,5-<lihydro-5-isoxazolyl 


30 


405 


CHOCH3 


3,4-4) imethyM,5-dihydro-5-isoxazolyl 




406 


CHOCH3 


3-Isothiazolyl 




407 


CHOCH3 


4-M ethy l-3-isothiazo ly 1 




408 


CHOCHi 


5-Methvl-3-HSothiazolyl 


35 


409 


CHOCH3 


4-Isothiazolyl 




410 


CHOCH3 


3-Methy M—isothiazolyl 




411 


CHOCH3 


5-^ethyl-^Msothiazolyl 


40 


412 


CHOCH3 


5— Isothiazolyl 


413 


CHOCH3 


3-^ethy 1-5-isothiazo ly 1 




414 


CHOCH3 


4-Methyl-5-isothiazolyl 




415 


CHOCH3 


2-OxazoIyl 


45 


416 


CHOCH3 


4— Oxazoiyl 


417 


CHOCH3 


5-Oxazolyl 




418 


CHOCH3 


2-Thiazolyl 
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Nr. 




Met 


419 


1 CHOCH3 


4-Thiazolyl J 


1 420 


1 CHOCH3 


5-Thiazolyl J 


1 421 


1 CHOCH3 


3-Pyrazolyl J 


1 422 


1 CHOCH3 


4-Pyrazolyl J 


1 423 


1 CHOCH3 


1-Methy 1-3-ijy razo ly 1 ^ 


^4 


1 CHOCH3 


l-Methyl-^H>yrazolyl 


1 425 


1 CHOCH3 


l-Methyl-5-pyrazolyl 


1 426 


1 CHOCH3 . 


2-Imidazolyl ^ 


1 427 


1 CHQCH3 


l-Methyt-2-4midazolyl ^ 


1 428 


ICHOCH3 


5-MethyK U3,4]-2-oxadiazoIyl 


429 


1 CHOCH3 


5-MethyKU2,4]-3-oxadiazolyl 


430 


I CHOCH3 


5-MethyK 1 ,3,41-2-thiadiazolyl 


I 431 


ICHOCH3 . 


5-MethyK1^2,41->-thiadia2olyi 


1 432 


ICHOCH3 . 


[l,2,4]-3-triazolyl 


433 


1 CHOCH3 


[l,2,3}-4--triazolyl 


1 434 


1 CHOCH3 


2-Pyridyl J 


435 1 CHOCH3 


6-Chlor-2-^yridyl 


1 436 


1 CHOCH3 


6-Methoxy-2-pyridyl 


1 437 


1 CHOCH3 


6-Trifluonnethyl-2^yridyl 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



438 



439 



444 



CHOCH3 



CHOCH3 



, CHOCH3 
I CHOCH3 
CHOCH3 
CHOCH3 



CHOCH3 



S-^'yridyl 



2-Chlor-3-pyridyl 



2-^ethoxy -3 -pyridyl 

4-Pyridyl 

2-Chlor-^Hjyri^y^ 
2-^ethoxy-4^yridyl 



2-£thoxy-^H3yridyl 
2-Mcthylthio-4-pyridyl 



45 
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Nr. 




Het 


454 < 


:H0CH3 ^ 


K6//-l»3-oxazinyl) 


455 < 


c;hoch3 ' 


H:6H-l,3-oxazinyl) 


456 


CHOCH3 < 


S-<6//-l,3-oxazinyl) 


457 


CHOCH3 1 


[l,3,5]-2-Triazinyl 


458 


CHOCH3 


[l,2,4]-3-Triazinyl 


459 


CHOCH3 


[l,2,4]-5-Triazinyl 


460 


CHOCH3 


[l,2,4]-6-Triazinyl 


461 


CHOCOCH3 


Oxiranyl 


1 462 


CHOCOCH3 


3-MethyI-2-oxiranyl 


1 463 


CHOCOCH3 


2-Oxetanyl 


1 464 


CHOCOCH3 


3-Hydroxy-3-methyl~2-oxetanyl 


1 465 


CHOCOCH3 


3-Hydroxy-3-ethyl-2-oxetanyl 


1 466 


CHOCOCH3 


3-Hydroxy-3-propyl-2-oxetanyl 


1 467 


CHOCOCH3 


3-Hydroxy-3-butyl-2-oxetanyl 


I 468 


CHOCOCH3 


3-Methoxy-3-^ethyl-2-oxetanyl 


1 469 


CHOCOCH3 


3-Methoxy-3-ethyl-2-oxetanyl 


1 470 


CHOCOCH3 


3-Methoxy-3-i3ropyl-2-oxetanyl 


1 471 


CHOCOCH3 


3-Methoxy-3-butyl-2-oxetanyl 


1 472 


CHOCOCH3 


3-TiimethyIsilyloxy-3-methyl-2-oxetanyl 


1 473 


CHOCOCH3 


3-Trimethylsilyloxy-3-ethyl-2-oxetanyl 


1 474 


CHOCOCH3 


3-Triinethylsilyloxy-3-propyl-2-oxetanyl 


* 1 475 


CHOCOCH3 


3-Triniethylsilyloxy-3-butyl-2-oxetanyl 


1 476 


CHOCOCH3 


3-Oxetanyl 


1 477 


CHOCOCH3 


2-Furyl 


1 478 


CHOCOCH3 


4,5-Dihydro-2-iury! 


1 479 


CHOCOCH3 


2 , 3-D ihy dro-2-fury 1 


I 480 
481 


CHOCOCH3 

CHOCOCH3 


3-Furyl 

4, 5-D ihydro-3-ftuy I 




CHOCOCH3 


2,3-Dihydro-3-furyl 


0 

1 483 


CHOCOCH3 


2-Thienyl 


1 484 


CHOCOCH3 


4,5-^ihydro-2-thienyl 


1 485 


CHOCOCH3 


2,3^ihydro-2-thienyl 


5 1 486 


CHOCOCH3 


5-Chlor— 2-tnieny I 


1 487 


CHOCOCH3 


5-Methyl-2-thienyl 


1 488 


CHOCOCH3 


3-Thienyl 



BN^-^rmm im,- - --ri 
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Nr. 






Het 




489 < 


:hococh3 


1 4,5-Dihydro-3-thienyl 


r 490 < 


::hococh3 


2,3-Dihyciro-3-thienyl 




491 < 


CHOCOCH3 


1 2-Pyrrolyl 




492 


CHOCOCH3 


1 2,5-Dihydro-2-pyrroly! 




493 


CHOCOCH3 


1 3-Pyrrol — i 




494 


CHOCOCH3 


1 2,5-Dihydro-3-i)yrrolyl 


1 495 


CHOCOCH3 


1 3-Isoxazolyl — j 


1 496 


CHOCOCH3 


1 4-Methyl-3-isoxa2olyl 


1 497 


CHOCOCH3 


1 5-Methyl-3-isoxazoly! 


1 498 


CHOCOCH3 


1 4,5-Dimethyl-3-isoxazolyl 


1 499 


CHOCOCH3 


1 4,5-Dihydr(>-3-isoxazolyl 


1 500 


CHOCOCH3 


1 4-^ethyl-4,5-dihydro-3-isoxazolyl | 


j 501 


CHOCOCH3 


1 5-MethyM,5-dihydro-3-4soxazolyl 1 


1 502 


CHOCOCH3 


1 4,5-Dimethyl-4,5-dihydro-3-isoxa2olyl 


1 503 


CHOCOCH3 


1 4— Isoxazolyl 


1 504 


CHOCOCH3 


1 3-Methyl-4-^soxazoIyl 


1 505 


CHOCOCH3 


1 5-Methyl-4-isoxazolyl 


► 1 506 


CHOCOCH3 


1 5-Cyclopropyl-^soxazolyl 


1 507 


CHOCOCH3 


1 5-PhenyM-isoxazolyl 


1 508 


CHOCOCH3 


1 3,5-^DimethyM-isoxazolyl 


1 509 


CHOCOCH3 


j 4,5-4)ihydr(>-4^soxazolyl 


' 1 510 


CHOCOCH3 




3-Methyl-4,5-dihydrcMMsoxazolyl 


1 


CHOCOCH3 




5-Methy^^,5--dihyd^o-4-isoxazolyl 1 


j 512 


CHOCOCH3 




3 5~Dimethyl-4,5-<lihydro-4-isoxazolyl 


1 513 


CHOCOCH3 




5— Isoxazolyl J 


514 


CHOCOCH3 




3-Methyl-5-4soxazolyl 


1 515 


CHOCOCH3 




4-Methyl-5-isoxazolyl 


1 516 


CHOCOCH3 




3 4^iinethyl-5-isoxazolyl 


0 I 


517 


CHOCOCH3 




4,5-4)ihydro-5-isoxazolyl 




518 


CHOCOCH3 




3-Methyl-4,5-dihydro-5-isoxazolyl 




519 


CHOCOCH3 




4^ethyl-4,5-dihydro-5-isoxazoiyl 




520 


CHOCOCH3 


3 4--Dimethyl-4,5-dihydro-5-isoxazolyl 


5 


521 


CHOCOCH3 


3-Isothiazolyl 




522 


CHOCOCH3 


4-Methvl-3-isothiazolyl 




523 


CHOCOCH3 


5-Meihvl-3-isothiazolyl 
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Nr. 


xi 


Het 




524 


CHOCOCH3 


4-Isothiazolyl 




525 


CHOCOCH3 


3^ethyl-4-isothia2olyl 


5 


526 


CHOCOCH3 


5-Methyl-4-isothiazolyl 




527 


CHOCOCH3 


5-IsothiazoIy! 




528 


CHOCOCH3 


3-^ ethyl-5-isothiazo ly 1 




529 


CHOCOCH3 


4-M ethy 1-5-isothiazo ly 1 


10 


530 


CHOCOCH3 


2-Oxazolyl 




531 


CHOCOCH3 


4-OxazoIyl 




532 


CHOCOCH3 


5-Oxazolyl 




533 


CHOCOCH3 


2-Thiazolyl 


15 


534 


CHOCOCH3 


4-Thiazolyl 




535 


CHOCOCH3 


5-Thia2olyl 




536 


CHOCOCH3 


3-Pyrazolyl 


20 


537 


CHOCOCH3 


4— Pyrazolyl 


538 


CHOCOCH3 


1-Methy 1-3-pyrazoly 1 




539 


CHOCOCH3 


l^ethyM-^yrazolyl 




540 


CHOCOCH3 


l-Methyl-5-i}yra2olyl 


25 


541 


CHOCOCH3 


2— Imidazolyl 




542 


CHOCOCH3 


1-M ethy 1-2-imidazo ly 1 




543 


CHOCOCH3 


5-Methy K 1 ,3 ,4]-2-oxadiazolyl 




544 


CHOCOCH3 


5-4vlethy K 1.2,4]-3-oxadiazolyi 


30 


545 


CHOCOCH3 


5-MethyK 1 ,3,4]-2-thiadia2olyl 




546 


CHOCOCH3 


5-^ethyH l,2,4]-3-thiadiazolyl 




547 


CHOCOCH3 


[U2,4]-3-^a20lyl 




548 


CHOCOCH3 


[I,2,3H-tria2olyl 


35 


549 


CHOCOCH3 


2-PyridyI 




550 


CHOCOCH3 


6-Chlor-2-pyridyl 




551 


CHOCOCH3 


6-M ethoxy-2-pyridy I 




552 


CHOCOCH3 


6-Trifl\ionnethy 1-2-pyridy 1 


40 


553 


CHOCOCH3 


3-4>yridyi 




554 


CHOCOCH3 


2-Chlor-3-i5yridyl 




555 


CHOCOCH3 


2-Methoxy-3-pyridyl 


45 


556 


CHOCOCH3 


4-Pvridyl 


557 


CHOCOCH3 


2-<:hlor-4-pyridyl 




558 


CHOCOCH3 


2-M cthoxy— 4-pyridyl 
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10 



Nr. 




Het 


594 i 


:hoso2CH3 ^ 


>,3-Dihydro-2-furyl 


595 < 


CHOSO2CH3 - 


5-Furyl 


596 < 


CHOSO2CH3 


\, S-D ihy dro-3-fury I 


597 


CHOSO2CH3 - 


2,3-C>ihydr(>-3-furyl 


598 


CHOSO2CH3 


2-Thienyi 


599 


CHOSO2CH3 


4, 5-D ihy dro—2-thienyl 


600 


CHOSO2CH3 


2,3-4) ihydro-2-thienyl 


601 


CHOSO2CH3 


5-Chlor-2-thienyl 


602 


CHOSO2CH3 


5~Methyl-2-thienyl 


603 


CHOSO2CH3 


3-Thienyl 


604 


CHOSO2CH3 


4, 5-D ihy dro-3-thieny 1 


605 


CHOSO2CH3 


2,3-Dihydr(>-3-thienyI 


606 


CHOSO2CH3 


2-Pyrrolyl 


607 


CHOSO2CH3 


2,5-4) ihydro-2-pyrrolyl 


608 


CHOSO2CH3 


3-Pyrrol 


609 


CHOSO2CH3 


2,5-Dihydro-3-i)yrrolyl 


610 


CHOSO2CH3 


3— Isoxazolyl 


611 


CHOSO2CH3 


4-^ethyV-3-isoxazolyl 


612 


CHOSO2CH3 


5-Methyl~3-isoxa2olyl 


613 


CHOSO2CH3 


4,5-Dimethyl-3-4soxazolyl 


614 


CHOSO2CH3 


4,5-Dihydro-3-isoxazolyl 


615 


CHOSO2CH3 


4-Methyl-4,5-<lihydro-3-isoxazolyl 


616 


CHOSO2CH3 


5-Methyl-4,5-dihydro-3-isoxazolyl 


617 


CHOSO2CH3 


4,5-Dimethyl-4,5-dihydro-3-isoxazolyl 


618 


CHOSO2CH3 


4-4soxazolyl 


619 


CHOSO2CH3 


3-M ethy l-4-isoxazoly 1 


620 


CHOSO2CH3 


5-Methy M-isoxazoly 1 


621 


CHOSO2CH3 


5-Cyclopropyl-4-isoxazolyl 


J 622 


CHOSO2CH3 


5-P heny i-^isoxazo ly 1 


623 


CHOSO2CH3 


3 ,5-Dimethy t-4-isoxazoly 1 


624 


CHOSO2CH3 


4, 5-D ihy dro-4-is oxazo ly 1 


625 


CHOSO2CH3 


3-Methyl-4,5-dihydro— 4— isoxazoiyi 


5 626 


CHOSO2CH3 


5-Methyl-4,5-dihydro-4-isoxazoIyl 


627 


CHOSO2CH3 


3 5-DimethyM,5-dihydro-4-isoxazolyl 


628 


CHOSO2CH3 


5~Isoxa2olyl 
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Nr. 



Het 



664 



CHOSO2CH3 



2-Pyridyl 



665 



666 



668 



CHOSO2CH3 



CHOSO2CH3 



667 CHOSO2CH3 



CHOSO2CH3 



6-Chlor-2-i}yridyl 



6-^ ethoxy-2-pyridyl 



6-Trifluormethyl-2-pyridyl 



3-PyridyI 



669 



CHOSO2CH3 



2-Chlor— 3-pyridyl 



10 



670 



CHOSO2CH3 



2-Methoxy-3-^yridyl 



671 



CHOSO2CH3 



4-Pyridyl 



672 



CHOSO2CH3 



2-Chlor-^Hpyridyl 



673 



CHOSO2CH3 



2-Methoxy-4-pyridyl 



15 



674 



CHOSO2CH3 



2-^thoxy-^H>yridyl 



675 



CHOSO2CH3 



2-Methylthio-4-pyridyl 



676 CHOSO2CH3 



2-Trifluormethyl-S-pyridyl 



20 



678 1 CHOSO2CH3 


3— Pyrimidinyl 


679 1 CHOSO2CH3 


4— Pyrimidinyl 


680 1 CHOSO2CH3 


2-Pyrazinyl 


681 ICHOSO2CH3 


3-Pyridazinyl 


682 j CHOSO2CH3 


4-PyridazinyI 


683 j CHOSO2CH3 


2-<2//-l,3-oxazinyl) 1 


684 1 CHOSO2CH3 


2-<6/^-l,3-oxazinyl) 


685 1 CHOSO2CH3 


4-(6//-l,3-K)xazinyl) 


686 1 CHOSO2CH3 


6-{6//-l,3-oxa2inyl) 


687 1 CHOSO2CH3 


[l,3,5]-2-Triazinyl 


688 1 CHCSO2CH3 


[1,2,4]~3-Triazinyl 


689 1 CHOSO2CH3 


[l,2,4]-5-Triazinyl 


690 1 CHOSO2CH3 


[1,2,41-6-Triazinyl 1 


691 ICH2CH2 


Oxiranyl 


692 CH2CH2 


3-Methyl-2-oxiranyl 


693 CH2CH2 


2-Oxetanyl 


694 


CH2CH2 


3-Hydroxy-3-methyl-2-oxetanyl 


695 


CH2CH2 


3-Hydroxy-3-€thyl-2-oxetanyl 


696 


CH2CH2 


3-Hydroxy-3-propyl-2-oxetanyl 1 


697 


CH2CH2 


3-Hydroxy-3-butyl-2-oxetanyl 


698 


CH2CH2 


3-Methoxy-3-inethyl-2-oxetanyI I 



25 



30 



35 



40 



45 
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Nr, 


vl 
X' 


1 Het 1 


699 


CH2CH2 


-5 ^K/f othrtYv— V-pthvl— 2— oxetanvl 1 


700 


CH2CH2 


1 NiiptiiAYv— "V-nrnnvl— 2 — oxetanvl 1 


701 


CH2CH2 


1 \/fatKnv\/—i—hiitvl— 2— oxetanvl 1 


702 


CH2CH2 


1 1 xr^rrtotViwiciivinvv—'V-methv I— 2— oxetanvl 1 


703 


CH2CH2 


1 1 Xr-imofhvicllvlrtvv—'V-ethvl— 2— oxetanvl 1 
1 J — 1 riincuiy lolly lUAy j tuiji ^ ^n-vt-t^^j^ ■ 




i^n,2^*^2 


1 3-Trimethylsilyloxy-3-^ropyl-2-oxetanyl 


705 


CH2CH2 


1 Trimpthvkilvloxv— 3— butvl— 2— oxetanyl 


706 


CH2CH2 




707 


1 CH2CH2 


I z — ruiyi ■ J 


708 


CH2CH2 


1 /t C IViTf rlrr^_7— "filTvl 1 


709 


CH2CH2 




710 


CH2CH2 


j J— ruryi 


711 


1 CH2CH2 


1 A C "PN IViTfrlrri—'^ "filTVl 1 


712 


CH2CH2 




713 


CH2CH2 


z — 1 nienyi — 1 


714 


1 CH2CH2 




715 


1 CH2CH2 


1 2,3— Dinyaro— z— inienyi i 


716 


j CH2CH2 


1 5— Chlor— z— inienyi — j 


717 


1 CH2CH2 




718 


1 CH2CH2 


|3— inienyi 


719 


1 CH2CH2 


4,!>— Uuiyuro— j—inienyi | 


720 


1 CH2CH2 




721 


1 Crl2t^rl2 


?— PvrroWl ' 


722 


1 (_rl2Cri2 


1 7 S— Dihvdro— 2-DVrrolvl 1 


723 


1 CH2CH2 


1 3— Pyrrol ] 


724 


1 CH2CH2 


1 z , 5— O iny uro— J— py rro ly i i 


725 


CH2CH2 


1 T Tsoxazolvl 1 


726 


1 CH2CH2 






j CH2CH2 




^ 727 
728 


1 CH2CH2 


1 4,5"Dimethyt-3-4soxazolyl J 


729 


1 CH2CH2 


1 4,5-^iliydro-3-isoxa2olyl 


730 


1 CH2CH2 


4-Methyl-4,5-<iihydro-3-isoxazolyl 


5 731 


1 CH2CH2 


5-Methyl-4,5-dihydro-3-isoxa2olyl 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



732 



CH2CH2 



4,5-^imethyl-4,5-^ihydro-3-isoxa2olyl 
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Het 



3-^ethyM— isoxazolyl 



5-Methyl-4-isoxazolyl 



5-Cyclopropyl-^isoxazolyl 



5-Phenyl-4-4soxa2olyl 



3,5-Dimethyt-4-isoxazolyl 



4,5-Dihyclro-4-isoxazolyl 



3-Methyt-4,5-<iihydrO"^isoxazolyI 



5-Methyt-4,5-Hiihydro-4-isoxazolyl 



3,5-Dimethyl-4,5-<iihydrc>-4-isoxazolyi 



5— Isoxazoiyl 



3-^ethyl-5-isoxazolyl 



4^ethyl-5-isoxazolyl 



I 3,4-Dimethyl-5-isoxazolyi 



4, 5-D ihy drO"5-isoxa2oly I 



3-4vlethyl-4,5-<lihydro-5-isoxazolyl 



4-Methyt-4,5-dihydro-5-isoxazolyl 



3.4-^imethvl-4,5-dihydro-5-isoxazolyl 



3— Isothiazolyl 



4-4vtethyt-3-isothiazolyl 



S-4v1ethyl-3-isothiazolyl 
4-Isothia2olyI 



3-Methyl-4-4sothiazolyl 



5-MethyV-4-isothiazolyI 



5-Isothiazolyl 



I 3-Methyl-5-isothiazolyl 



4-Methyl-5-4sothiazolyl 



2-Oxa2olyl 



4--Oxazolyl 



5-OxazoIyl 



2-ThiazolyI 



4-Thia20lyl 



5-Thiazolyl 



3-Pyrazolyl 



4~Pyrazolyl 



l-Methvl-3-pyrazolyI 
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10 



15 



20 



Nr. 

769 ' 




CH2CH2 


Het ___J 

l-MethyM-pyrazolyl 


770 


CH2CH2 


l-Methyl-5-pyrazolyl 


771 


CH2CH2 


2-Imidazolyl 


772 


CH2CH2 


l-^ethyl-2-iinidazolyl 


773 


CH2CH2 


5-Methy K U3,4]-2"Oxadiazolyl 


774 


CH2CH2 


5-Methy H 1 ,2,4]-3~oxadiazolyl | 


lis 


CH-^CHz 


5-^ethyK U3,4]-2-thiadiazolyl 


116 


CH2CH2 


5-MethyH 1 ,2,4]-3-thiadia2oly I 1 


1 777 


CH2CH2 


[l,2,4}-3-triazolyl 1 


1 778 


CH2CH2 


[l,2,3}-4-<riazolyl 


1 779 


CH2CH2 


2^yridyl 


j 780 


CH2CH2 


6-Chlor-2-pyridyl 


j 781 


CH2CH2 


6-Methoxy-2-pyridyi 


1 782 


CH2CH2 


6-Trifluormethyl-2-pyridyl 


1 783 


CH2CH2 


3-Pyridyl 


1 784 


CH2CH2 


2-Chlor-3-pyridyl 


1 785 


CH2CH2 


2-Methoxy-3-pyridyl 


1 786 


CH2CH2 


4-Pyridyl 


1 787 


CH2CH2 


2-Chlor-4-pyridyl J 


1 788 


CH2CH2 


2-Methoxy-4-pyridyl 


789 


CH2CH2 


2-Ethoxy-4-pyridyl 


1 790 


CH2CH2 


2-^ethylthio-4-pyridyl 


j 791 


CH2CH2 


2-Trifluormethyi-5-pyridyl 


j 792 


CH2CH2 


2-4*yriinidinyl 


1 793 


CH2CH2 


3-4*yrimidmyl 


794 


CH2CH2 


4-Pyrimidinyl 


1 795 


CH2CH2 


2-Pyrazinyl 


1 796 


CH2CH2 


3-^yridazinyl 


j 797 


CH2CH2 


4-Pyridazinyl 


1 798 


CH2CH2 


2-(2i^-l,3-oxazinyl) 


1 799 


CH2CH2 


2-<6//-l,3-oxazinyl) 


1 800 


CH2CH2 


4-(6//-l,3-oxazinyl) 


. 1 801 


CH2CH2 


6-{6//-l,3-oxazinyl) 


1 802 


CH2CH2 


[l,3,5]-2-Triaziny! 


1 803 


CH2CH2 


ri,2,4]-3-Triazinyl 



25 



30 



35 



40 



45 
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Nr. 




Het 


804 ( 


:h2CH2 


l,2,4]-5-Triazinyl 


805 ( 


:h2CH2 


l,2,4]-6-Triazinyl 


806 


— c=c— < 


Dxiranyl 


807 


— c=c— • 


J-Methyl-2-oxiranyl 


808 


— c=c— __j 


Z-Oxetanyj _J 


809 


— C=C— J 


3-Hydroxy-3-methyl-2-oxetanyl 


810 


— C=C" 


3-Hydroxy-3-ethyl-2-oxetanyl 


811 


— c=c— 


3-«ydroxy-3-propyl-2-oxetanyl 


812 


— c=c— 


3-Hydroxy-3-butyl-2-oxetanyl 


813 


— c=c— 


3-Methoxy-3-methyl-2-oxetanyl 


814 


— CHC— 


3-Methoxy-3-€thyl-2-oxetanyl 


1 815 


— CEC— 


3-Methoxy-3-propyl-2-oxetanyl j 


1 816 


— c=c— 


3-Methoxy-3-butyl-2-oxetanyl 


1 817 


— c=c— 


3-Triinethylsilyloxy-3-^nethyl-2-oxetanyl | 


1 818 


— c=c— 


S-Trimethylsilyloxy-3-ethyl-2-Hoxetanyl 


1 819 


— c=c— 


3-Triinethylsilyloxy-3-propyl-2-oxetanyl 


1 820 


—CSC— 


S-Triinethylsnyloxy-3-butyl-2-oxetanyl 


1 821 


— c=c— 


3-Oxetanyl 


1 822 


— c=c— . 


2-^^uiyl 1 


1 823 


— c=c— 


4,5-Dihydr(>-2-ftiryl | 


1 824 


— c=c— 


2,3-^ihydro-2-ftiryl 


1 825 


— c=c— 


3-Furyl 


1 826 


— c=c— 


4, 5-D ihy dro~3-ftiry 1 


1 827 


—CSC— 


2,3-^ihydro-3-furyl , 


f 828 


— c=c— 


2-Thienyl 


* 1 829 


— c=c— 


4,5-Dihydro-2-<hienyl 


1 830 


— c=c— 


2,3-^ihydro-2-thienyl _____] 


I 831 


— c=c— „ 


5-Chlor-2-thienyl 


1 832 


—CSC— . 


5-^ethyl-2-thienyl 


3 — 

833 


— C=C— 


3-Thienyl 


1 834 


—CSC— 


4, 5-Dihy dro-3-thieny 1 


1 835 


—CSC— 


2,3-Dihydro-3-thienyl 


5 1 836 


—CSC— 


2-Pyrrolyl 


1 837 


—CSC— 


2, 5-^ ihy dro-2-pyrroly 1 


1 838 


—CSC— 


3 Pyrrol 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Nr. 




Het 




839 


— c=c— - 


2,5-Dihydro-3-pyiTolyl 




840 


—CHC— 


3-Isoxazolyl 


5 


841 


— CHC— 


4-Methyl-3-isoxazolyl 




842 


—CSC— 


5-4vlethyl-3-isoxazolyl 




843 


— CHC— 


4,5-Dimethyl-3-isoxazolyi 




844 


— C=C— 


4,5-^)ihydro-3-isoxazolyl 


1 n ■ 


845 


— CEC— 


4_^ethyl-4,5-dihydrc>-3-isoxa2olyl 




846 


— CHC— 


5-Methyl-4,5-dihydro-3-4soxazolyl 




847 


— C5C— 


4,5-Dimethyl-4,5-<iihydrc>-3-isoxazolyl 




848 


— c=c— 


4-Isoxazolyl 


15 


849 


— c=c— 


3-Methyl-4-isoxazolyl 




850 


— c=c— 


5-MethyM-isoxazolyl 




851 


— CEC— 


5-CyclopropyV-4-isoxazolyl 


20 


852 


— CEC— 


5-Phenyl-4-isoxazolyl 




853 


— c=c— 


3,5-4)imethyl-4-isoxazolyi 




854 


—CEC— 


4,5-Dihydr(>-4-isoxazoiyl 




855 


— C=C— 


3-Methy M, 5-dihy dro-^soxazoly 1 


25 


856 


— C=C— 


5-Methyl-4,5-dihydro-4~isoxazoIyl 




857 


— C=C— . 


3,5^imethyl-4,5-<lihydro-4-isoxazolyl 




858 


— CHC— 


5-Isoxazolyl 




859 


— c=c— 


3-M ethy l-5-isoxazo ly 1 


30 


860 


— CHC— 


4-Methyl-S-isoxa2olyl 




861 


—CSC— 


3,4^imethyl-5-isoxazolyl 




862 


— C=C— 


4, 5-D ihy drO"5-isoxazoly 1 




863 


— C=C— 


3^ethy 1-4, 5-dihy dro-5-isoxazoly 1 


35 


864 


— CHC— 


4_^ethy 1-4, 5-<lihy dro-5~isoxazoIy 1 




865 


— C=C— 


3 4-Diniethyl-4,5-dihydro-5-HSOxazolyl 




866 


— c=c— 


3-Isothiazolyl 


40 


867 


— c=c— 


4-Methyl-3-isothiazolyl 


868 


— c=c— 


5-Methyl-3-isothiazolyl 




869 


— c=c— 


4-Isothiazolyl 




870 


— c=c— 


3— Metny i — 'V— isotniazoiyi 


45 


871 


— CSC— 


5-Methvl^isothiazoIyl 


872 


— C=C— . 


5-IsothiazolyI 




873 


-CSC— 


3-Mcthyt-S-isothiazolyl 
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Nr. 


X» 


Het 




874 


p=p 


4-^4ethyl— 5 — isothiazolyl 




875 


o — 


2— Oxazolyi 


5 


876 




4-Oxazolyl 




%11 


O — w 


5-^xazolyl 




878 


v_/ — O 


2— Thiazolyl 


10 


879 


O — W 


4— Thiazolyl 


880 


— r=r — 


5— Thiazolyl 




OO 1 


w — O 


3— Pvrazolvl 




882 

O 4J X- 


p=p 


4— Pvrazolvl 


15 


883 


— p=n 

O — w 


1 ethy 1— 3— py razo ly ! 


884 


p=p 


1 — Mpfhvl — 4— nvraynlvl 




885 


p=p 


1 ^4ethy 1—5— py razoly 1 




886 

u u w 


p=p 

O — w 


2— Iinidazol V i 


O ft 


887 


p=p 

\J — \J 


1— Methyl— 2— imidazolyl 




888 


p=p 

w — w 


5— Methvl— fl 3 41— 2--oxadiazolvl 




889 




5-Methvl-ri 2 41— S-oxadiazolvI 




890 


p=p 

L* — U 


5— Methvl— ri 3 41— 2— thiadiazolvl 

^/ 1 T A W ft I A ^ ^ J * ft ft * ft M ft 11 ^^^^ J 


25 


891 


pnp 


5-Methvi-f 1 2 41— 3~thiadiazolvi 

— ^ ITAWkftft^ ft ^ A ^ y T J ft ft J ft ftAfc*ft ft**J\iJ ft^ ft 




892 


p=p 


n 2 41— 3— triazolvl 




891 


p=P 


n 2 31— 4-triazoIvl 




894 


P = P 


2-PvridvI 


30 


895 


P = P 


6— C hlo r— 2— T» vri d V 1 




896 


P = P 


— Vfpthnvv — 2— nvridvl 




897 


P = P 

O — w 


6— Tri fluo rme thy 1— 2— py ri dy 1 


35 


898 


P=P 

O — w 


3-4*yridyl 


899 


P = P 

U — o 


2— Chlor— 3— Dvridvl 

\^ 1 ft ft V/ I. I.J IJ JF ft ft Vft T ft 




900 


P = P 


2— M ethoxv— 3— n vri dv 1 




901 


p = P 


4— Pyridyl 


40 


902 


~*C— C"~ 


2— C h lo r— 4— py ri dy 1 


903 


— p=p — 


2— M ethoxy— 4— pyridy 1 




904 


— p=n — 


2— E thoxy-4— pyridyl 




905 


— c=c— 


2-Methylthio-4-pyridyl 


45 


906 


— c=c— 


2-Tri fluormethy 1— 5-pyridy 1 




907 


— c=c— 


2— Pyriniidinyl 




908 


— c=c— 


3-Pvrimidinvl 
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Nr. 




Het 


909 


— c=c— 


A Di rr^ m i iH tT^\7 1 


910 




z — ^ryraziiiyi 


911 


— c=c— 


J — iryntiaziiiyi 


912 


— CHC— 




913 


— c=c— 


'~}^lJ-f—\ nxayinvl"! 


914 


— c=c— 


l~Jf\ff—\ V-oxazinvH 


915 


"C=C— 


il— /^W— 1 1— oxazinvl^ 


916 


— CEC— 




Q17 




[l,3,5]-2-Triazinyl 


918 


— c=c— 


[l,2,4]-3-Triazinyl 


919 


— c=c— 


[l,2,4]-5-Triazmyl 


920 


— c=c— 


[U2,4]-6-Triazinyl 



20 



25 



30 



35 



45 
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Die folgenden Tabellen 1 
pyrazolen der Formel lb. 



- 144 



basieren auf den 4-Ben20yl- 



5 




N 



lb 



10 




Tabelle 1: Verbindungen 1.1 - 1.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Chlor und 
15 Chlor, r5 Methyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die Substituente 
und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 2: Verbindungen 2.1 - 2.920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Chlor und r2 
Chlor, r5 Ethyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die Substituente 

und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 3: Verbindungen 3.1 - 3.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 4: Verbindungen 4.1 - 4.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R^ 
Chlor, r5 Methyl und R^ Methyl bedeutet und die Substituente X^ 
und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entsprechen, 

Tabelle 5: Verbindungen 5.1 - 5.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
Chlor, r5 Ethyl und R^ Methyl bedeutet und die Substituente X^ 
40 und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen, 

Tabelle 6: Verbindungen 6.1 - 6.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R^ 
45 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Methyl bedeutet und die Substituente 
X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 7: Verbindungen 7.1 - 7.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R^ Ethyl bedeutet und die Substituente 

Xi und Hat fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
5 Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 8: Verbindungen 8.1 - 8.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Chlor, r5 Ethyl und Ethyl bedeutet und die Substituente 
10 Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 9: Verbindungen 9.1 - 9.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
15 R2 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Ethyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 10: Verbindungen 10.1 - 10.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 11: Verbindungen 11.1 - 11.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Chlor, r5 Ethyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen, 

30 

Tabelle 12: Verbindungen 12.1 - 12.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 13: Verbindungen 13.1 - 13.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 14: Verbindungen 14.1-14.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R 
45 Chlor, r5 Ethyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die Substxtuente 
Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 15: Verbindungen 15.1 - 15.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Chlor und 
r2 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
5 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 16: Verbindungen 16.1 - 16.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 



Tabelle 17: Verbindungen 17.1 - 17.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
15 R2 Chlor, R^ Ethyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 

Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils . 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 18: Verbindungen 18.1 - 18.920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
R2 Chlor, R5 n-Propyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 19: Verbindungen 19.1 - 19.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 20: Verbindungen 20.1 - 20.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
Chlor, r5 Ethyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
3 5 Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 21: Verbindungen 21.1 - 21.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Chlor, R^ n-Propyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 



Tabelle 22: Verbindungen 22.1 - 22.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R^ 
45 Chlor, r5 Methyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet und die 

Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 23: Verbindungen 23.1 - 23.920 

verbindungen der allgemeinen Formal lb, in der Ri Chlor und R 
Chlor, r5 Ethyl und 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
5 zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 24: Verbindungen 24.1 - 24.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R 
Chlor, R5 n-Propyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 25: Verbindungen 25.1-25.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R 
15 Methylsulfonyl, R^ Methyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 26: Verbindungen 26.1 - 26.92 0 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
Methylsulfonyl, RS Ethyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 27: Verbindungen 27.1 - 27.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R 
Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 28: Verbindungen 28.1 - 28.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Methylsulfonyl, R^ Methyl und R^ Methyl bedeutet und die 
Substituente xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 29: Verbindungen 29.1 - 29.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
R2 Methylsulfonyl, rS Ethyl und R^ Methyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 30: Verbindungen 30.1 - 30.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
45 r2 Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Methyl bedeutet und die 
substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 31: Verbindungen 31.1 - 31.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Methylsulfonyl, Methyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
5 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 32: Verbindungen 32.1 - 32.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
r2 Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 33: Verbindungen 33.1 - 33.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
15 r2 Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 34: Verbindungen 34.1 - 34.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
Methylsulfonyl, rS Methyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 35: Verbindungen 35.1 - 35.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 36: Verbindungen 36.1 - 36.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 37: Verbindungen 37.1 - 37.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R^ 
Methylsulfonyl, R^ Methyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
40 substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 38: Verbindungen 38.1 - 38.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
45 Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 

substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 39: Verbindungen 39.1 - 39.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R _ 
Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R« Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils emer 
5 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 40: Verbindungen 40.1-40.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
Methylsulfonyl, R^ Methyl und r6 Methylsulfonyl bedeutet und die 
10 substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 41: Verbindungen 41.1 - 41.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
15 Methylsulfonyl, R^ Ethyl und Methylsulfonyl bedeutet und die 

Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 42: Verbindungen 42.1 - 42.920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
Methylsulfonyl, RS n- Propyl und Methylsulfonyl bedeutet und 
die substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 43: Verbindungen 43.1 - 43.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
Methylsulfonyl, rS Methyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 



30 



Tabelle 44: Verbindungen 44.1 - 44.920 
verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jewexls 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 45: Verbindungen 45.1 - 45.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
Methylsulfonyl, R^ n- Propyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und 
40 die substituente Xi und Het fur jede einzelne verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 46: Verbindungen 46.1 - 46.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R 
45 Methylsulfonyl, Methyl und R« 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 47: Verbindungen 47.1 - 47.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Methylsulfonyl, Ethyl und R« 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung 
5 jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 48: Verbindungen 48.1 - 48.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Chlor und R^ 
Me thy isu If onyl, R^ n-Propyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
10 und die Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 49: Verbindungen 49.1 - 49.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
15 Trifluormethyl, R^ Methyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 50: Verbindungen 50.1 - 50.920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R2 
Trifluormethyl, RS Ethyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 51: Verbindungen 51.1 - 51.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R2 
Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 52: Verbindungen 52.1 - 52.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Trifluormethyl, R^ Methyl und R^ Methyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 53: verbindungen 53.1 - 53.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Trifluormethyl, R^ Ethyl und R^ Methyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 54: Verbindungen 54.1 - 54.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
45 r2 Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ Methyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 55: Verbindungen 55.1 - 55.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Ri Chlor und 
r2 Trif luormethyl, Methyl und Ethyl bedeutet und die 
Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
5 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 56: Verbindungen 56.1 - 56.920 

Verbindungen der allgemeinen Forme! lb, in der R^ Chlor und 
r2 Trif luormethyl, R^ Ethyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 57: Verbindungen 57.1 - 57.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
15 r2 Trif luormethyl, R^ n-Propyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
substituente Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 58: Verbindungen 58.1 - 58.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Ri Chlor und r2 
Trifluormethyl, RS Methyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 59: Verbindungen 59 . 1 - 59.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R^ 
Trif luormethyl, R^ Ethyl und R« Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 60: Verbindungen 60.1 - 60.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und 
r2 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 61: Verbindungen 61.1 - 61.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Trif luormethyl, R^ Methyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
40 Substituente xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 62: Verbindungen 62.1 - 62.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
45 Trif luormethyl, R^ Ethyl und Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 63: Verbindungen 63.1 - 63.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und 
Trifluormethyl, R^ n-Propyl und Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur j ede einzelne Verbindung jeweils einer 
5 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 64: Verbindungen 64.1 - 64.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Trifluormethyl, r5 Methyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
10 substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 65: Verbindungen 65.1 - 65.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R^ 
15 Trifluormethyl, R^ Ethyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
substituente xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 66: Verbindungen 66,1 - 66.92 0 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und R^ 
Trifluormethyl, r5 n-Propyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und 
die Substituente xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 67: Verbindungen 67.1 - 67.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Trifluormethyl, R^ Methyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 68: Verbindungen 68,1 - 68.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und r2 
Trifluormethyl, r5 Ethyl und R^ Ethylsulfonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 69: Verbindungen 69.1 - 69.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Chlor und R^ 
Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ Ethylsulfonyl bedeutet und 
40 die Substituente Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 70: Verbindungen 70.1 - 70.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
45 Trifluormethyl, r5 Methyl und 4 -Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 71: Verbindungen 71.1 - 71.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Chlor und 
Trifluormethyl, R^ Ethyl und 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung 
5 jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 72: Verbindungen 72.1 - 72.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Chlor und r2 
Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
10 und die Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen . 

Tabelle 73: Verbindungen 73.1 - 73.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
15 Chlor, r5 Methyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 74: Verbindungen 74,1 - 74.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und R^ 
Chlor, r5 Ethyl und R^ wasserstoff bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 75: Verbindungen 75.1 - 75.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
r2 chlor, RS n-Propyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 76: Verbindungen 76.1 - 75.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R« Methyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 77: Verbindungen 77.1 - 77.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Chlor, r5 Ethyl und R^ Methyl bedeutet und die Substituente 
40 Xi und Het fiir jede einzelne verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 78: Verbindungen 78.1 - 78.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
45 r2 Chlor, r5 n-Propyl und R^ Methyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 79: Verbindungen 79.1 - 79.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Methyl und r2 
Chlor, r5 Methyl und Ethyl bedeutet und die Substituente und 
Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle 
5 A entsprechen. 

Tabelle 80: Verbindungen 80.1 - 80.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Chlor, r5 Ethyl und R^ Ethyl bedeutet und die Substituente und 
10 Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der .Tabelle 
A entsprechen. 

Tabelle 81: Verbindungen 81.1 - 81.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
15 r2 Chlor, RS n-Propyl und R^ Ethyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 82: Verbindungen 82,1 - 82.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl^ und 
r2 Chlor, r5 Methyl und Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 83: Verbindungen 83.1 - 83.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Ri Methyl und 
r2 chlor, r5 Ethyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 84: Verbindungen 84.1 - 84.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
r2 chlor, r5 n-Propyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 85: Verbindungen 85.1 - 85.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
r2 Chlor, r5 Methyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 86: Verbindungen 86.1 - 86.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
45 Chlor, R5 Ethyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 87: Verbindungen 87.1 - 87.920 

Verbindungen der allgemeinen Forme 1 lb, in der Ri Methyl und 
r2 chlor, R5 n-Propyl und Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
5 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 88: Verbindungen 88.1 - 88.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Methyl und 
r2 chlor, R5 Methyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 89: Verbindungen 89.1 - 89.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Methyl und 
15 r2 Chlor, r5 Ethyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 

Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 90: Verbindungen 90.1 - 90.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Chlor, R5 n-Propyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 91: Verbindungen 91.1 - 91.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 chlor, R5 Methyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 92: Verbindungen 92.1 - 92.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und R^ 
Chlor, r5 Ethyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die Substituente 
Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer Zeile der 
35 Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 93: Verbindungen 93.1 - 93.92 0 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
r2 Chlor, r5 n- Propyl und R« Ethylsulf onyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 94: Verbindungen 94.1 - 94.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
45 Chlor, r5 Methyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet und die 

substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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TabGlle 95: Verbindungen 95.1 - 95.920 

Verbindungen der allgemeinen Forme 1 lb, in der Ri Methyl und 
R2 Chlor, r5 Ethyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
5 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 96: Verbindungen 96.1 - 96.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Chlor, r5 n-Propyl und 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet und 
10 die Substituente Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 97: Verbindungen 97.1 - 97,92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
15 r2 Methylsulfonyl, r5 Methyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 98: Verbindungen 98.1 - 98.920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
R2 Methylsulfonyl, rS Ethyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen, 

25 Tabelle 99: Verbindungen 99,1 - 99.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 100: Verbindungen 100.1 - 100.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Methylsulfonyl, r5 Methyl und R^ Methyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 101: Verbindungen 101.1 - 101.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Methylsulfonyl, r5 Ethyl und R^ Methyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 102: Verbindungen 102.1 - 102.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
45 r2 Methylsulfonyl, r5 n-Propyl und R^ Methyl bedeutet und die 
Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 103: Verbindungen 103.1 - 103.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Methyl und 
r2 Methylsulfonyl, r5 Methyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
5 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 104: Verbindungen 104.1 - 104.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Methylsulfonyl, r5 Ethyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 105: Verbindungen 105.1 - 105.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
15 r2 Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 106: Verbindungen 106.1 - 106. 920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ Methyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 107: Verbindungen 107.1 - 107,920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und R2 
Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 108: Verbindungen 108.1 - 108.920 
Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und R^ 
Methylsulfonyl, r5 n-Propyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 109: Verbindungen 109.1 - 109.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Methylsulfonyl, r5 Methyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
40 substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 110: Verbindungen 110.1 - 110.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
45 Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R& Ethylcarbonyl bedeutet und die 

substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 111: Verbindungen 111.1 - 111.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Methyl und r2 
Methylsulfonyl, n-Propyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
5 Zeile der Tabelle A entsprechen, 

Tabelle 112: Verbindungen 112.1 - 112.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ Methyl und R^ Methylsulfonyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 113: Verbindungen 113.1 - 113.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
15 Methylsulfonyl. R^ Ethyl und R^ Methylsulfonyl bedeutet und die 

Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 114: Verbindungen 114.1 - 114.920 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und R2 
Methylsulfonyl, R^ n- Propyl und R^ Methylsulfonyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 115: Verbindungen 115.1 - 115.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ Methyl und R« Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 116: Verbindungen 116.1 - 116.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ Ethyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 117: Verbindungen 117.1 - 117.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ n-Propyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 118: Verbindungen 118.1 - 118.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und R2 
45 Methylsulfonyl, R^ Methyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 119: Verbindungen 119.1 - 119.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Ri Methyl und 
Methylsulfonyl, Ethyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung 
5 jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 120: Verbindungen 120.1 - 12 0.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
Methylsulfonyl, R^ n- Propyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
10 und die Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 121: Verbindungen 121.1 - 121.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
15 Trifluormethyl, R^ Methyl und R« Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 122: Verbindungen 122.1 - 122.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trifluormethyl, R5 Ethyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 123: Verbindungen 123.1 - 123.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und R^ 
Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ Wasserstoff bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 124: Verbindungen 124.1 - 124.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
r2 Trif luormethyl, R^ Methyl und R^ Methyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne verbindung jeweils 
35 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 125: Verbindungen 12.1 - 125.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
r2 Trifluormethyl, R^ Ethyl und R^ Methyl bedeutet und die 
40 Substituente X^ und Het fur jede einzelne verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 126: verbindungen 126.1 - 126.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und R^ 
45 Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ Methyl bedeutet und die 

Substituente xi und Het fiir jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 127: Verbindungen 127.1 - 127.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Methyl und 
r2 Trif luormethyl, Methyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
5 einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 128: Verbindungen 128.1 - 12 8.92 0 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und 
r2 Trif luormethyl, R^ Ethyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
10 Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen, 

Tabelle 129: Verbindungen 129.1 - 129.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und 
15 r2 Trif luormethyl, R^ n-Propyl und R^ Ethyl bedeutet und die 
substituente xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils 
einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 130: Verbindungen 130.1 - 130.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und R^ 
Trif luormethyl, R^ Methyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 131: Verbindungen 131.1 - 131.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trif luormethyl, R^ Ethyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 132: Verbindungen 132.1 - 132. 920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trif luormethyl, R^ n-Propyl und R^ Methylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 133: Verbindungen 133.1 - 133.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trif luormethyl, R^ Methyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
40 Substituente xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 134: Verbindungen 134.1 - 134.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
45 Trif luormethyl, R^ Ethyl und R« Ethylcarbonyl bedeutet und die 

Substituente X^ und Het fiir jede einzelne verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 
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Tabelle 135: Verbindungen 135.1 - 135.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und R2 
Trif luormethyl, n-Propyl und R^ Ethylcarbonyl bedeutet und die 
Substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
5 Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 136: Verbindungen 136.1 - 136.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trifluormethyl, R^ Methyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
10 substituente und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 137: Verbindungen 137.1 - 137,920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und R^ 
15 Trifluormethyl, R^ Ethyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 

Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 138: Verbindungen 138.1 - 138.920 
20 verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trifluormethyl. R^ n-Propyl und R^ Methylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

25 Tabelle 139: Verbindungen 139.1 - 139.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
Trifluormethyl, R^ Methyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente Xi und Het fur jede einzelne Verbindung jeweils einer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

30 

Tabelle 140: Verbindungen 140.1 - 140.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der R^ Methyl und r2 
Trifluormethyl, R^ Ethyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
Substituente X^ und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils einer 
35 zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 141: Verbindungen 141.1 - 141.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
Trifluormethyl, R^ n-Propyl und R^ Ethylsulf onyl bedeutet und die 
40 Substituente Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung jeweils emer 
Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 142: Verbindungen 142.1 - 142.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Ri Methyl und r2 
45 Trifluormethyl, R^ Methyl und 4 -Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente X^ und Het fur jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen- 
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Tabelle 143: Verbindungen 143.1 - 143.920 

verbindungen der allgemeinen Formel lb, in der Methyl und r2 
Trif luormethyl, Ethyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
und die Substituente Xi und Het fiir jede einzelne Verbindung 
5 jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Tabelle 144: Verbindungen 144.1 - 144.920 

Verbindungen der allgemeinen Formel lb. in der Methyl und r2 
Trif luormethyl, R^ n-Propyl und R^ 4-Methylphenylsulf onyl bedeutet 
10 und die Substituente und Het fiir jede einzelne Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entsprechen. 

Die Verbindungen I und deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze 
eignen sich - sowohl als Isomerengemische als auch in Form der 

15 reinen Isomeren - als Herbizide. Die I enthaltenden herbiziden 
Mittel bekampfen Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, 
besonders bei hohen Auf wandmengen . In Kulturen wie Weizen, Reis, 
Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkrauter und Schad- 
graser, ohne die Kul turpf lanzen nennenswert zu schadigen. Dieser 

20 Effekt tritt vor allem bei niedrigen Auf wandmengen auf. 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen die 
Verbindungen I bzw, sie enthaltende Mittel noch in einer weiteren 
Zahl von Kul turpf lanzen zur Beseitigung unerwunschter Pflanzen 
25 eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende 
Kulturen: 

Allium cepa. Ananas comosus, Arachis hypogaea. Asparagus 
officinalis. Beta vulgaris spec, altissima. Beta vulgaris 

30 spec, rapa, Brassica napus var . napus, Brassica napus var . 

napobrassica, Brassica rapa var. silvestris. Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis , Citrus limon. Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 

35 guineensis, Frag aria vesca. Glycine max, Gossypium hirsutum, 

(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis , Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia. Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 

40 esculenta, Medicago sativa, Musa spec Nicotiana tabacum 
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 

45 tuberosum. Sorghum bicolor {s. \ailgare) , Theobroma cacao. 
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Trifolium pratense, Trlticum aestivum, Triticum durum, Vicia 
faba, vitis vinifera, Zea mays. 

Daruber hinaus konnen die Verbindungen I auch in Kulturen, die 
5 durch zuchtung einschlieBlich gentechnischer Methoden gegen die 
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann 
im Vorauflauf- oder im Nachauf lauf verf ahren erfolgen. Sind dxe 

10 Wirkstoffe fiir gewisse Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so 
konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die 
herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, 
daa die Blatter der empf indlichen Kulturpf lanzen nach Mbglichkeit 
nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter 

15 darunter wachsender unervriinschter Pflanzen Oder die unbedeckte 
Bodenf lache gelangen (post-directed, lay-by) . 

Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel 
konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren waSrigen 

20 Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waBrigen, 
oligen oder sonstigen Suspensionen oder oispersionen, Emulsionen, 
Oldispersionen, Fasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granu- 
laten durch verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder 
GieSen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen richten sich nach 

25 den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall mSglichst die 
feinste verteilung der erf indungsgemaBen Wirkstoffe gewShr- 
leisten. 

Als inerte zusatzstoffe komraen im Wesentlichen in Betracht: 
30 Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie 
Kerosin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanz- 
lichen Oder tierischen Orsprungs, aliphatische, cyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. Paraffin, Tetrahydro- 
naphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, 
35 alkylierte Benzole oder deren Derivate, Alkohole wie Methanol, 

Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol , Ketone wie Cyclohexanon 
Oder stark polare Losungsmittel , z.B. Amine wie N-Methyl- 
pyrrolidon oder wasser. 

40 WaBrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, 

suspensionen. Fasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergier - 
baren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur 
Herstellung von Emulsionen, Fasten Oder Oldispersionen k6nnen die 
substituierten 4-Benzoyl-pyrazole als solche oder in einem Ol 

45 Oder L6sungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder 
Emulgiermittel in Wasser homogenisier t werden. Es konnen aber 
auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- Oder 



wo 99/07697 ^2 PCT/EP98/0448 1 

Emulgiermittel und eventuell Losungsmi ttel oder 01 bestehende 
Konzentrate hergestellt werden, die zur verdtinnung mit Wasser 
geeignet sind. 

5 Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-. Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure , sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 

10 und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensa- 
tionsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate 
mit Formaldehyde Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyde Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 

15 Nonylphenol, Alkylphenyl- . Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl - 
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethyleno - 
xid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether 
Oder Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkoholpolyglykolether - 
acetate Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose 

20 in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemi ttel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

25 , ^ 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnie rungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe herge- 
stellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kiesel- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 

30 Kreide, Bolus, LoB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dunge- 
mittel, wie Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , 
Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl , Baum- 
rinden-, Holz- und NuBschalenmehl , Cellulosepulver oder andere 

35 feste Tragerstoffe, 

Die Konzentrationen der Wirkstoffe I in den anwendungsf ertigen 
Zubereitungen konnen in weiten Bereichen variiert werden. Die 
Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,001 bis 98 Gew.-%, 
40 vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, mindestens eines Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100 %, 
vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen I konnen beispielsweise wie 
45 folgt formuliert werden: 



BNSDOCID- <WO 9907697A1 J > 



wo 99/07697 ^ ^ PCT/EP98/0448 1 

I 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 26.39 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanol - 
amid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf on- 
saure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht, Durch Aus- 
gieBen und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichts- 
teilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

II 20 Gewichtsteile der verbindung Nr , 26.39 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl- 
phenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ein- 
gieBen und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichts- 
teilen wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

III 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 26.39 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
65 Gewichtsteilen einer Mineralolf raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280''C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerung- 
sproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht. Durch EingieSen und feines Verteilen der Losung 
in 100000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige 
Dispersion, die 0,02 Gew. -% des Wirkstoffs enthalt. 

IV 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 26.39 werden mit 
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
naphthalinsulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes 
einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 

60 Gewichtsteilen pulverf ormigen Kieselsauregel gut ver- 
mischt und in einer Hammermiihle vermahlen. Durch feines 
Verteilen der Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser ent- 
halt man eine Spritzbriihe, die 0,1 Gew. -% des Wirkstoffs 
enthalt. 

V 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 26,39 werden mit 
97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man 
erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.-% 
des Wirkstoffs enthalt. 
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VI 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 26.39 werden mit 

2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure , 
8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether , 2 Gewichts- 
teilen Natriumsal2 eines Phenol-Harnstof f -Formaldehyd- 
5 Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 

Mineralols innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 
Dispersion. 

VII 1 Gewichtsteil der Verbindung Nr. 26.39 wird in einer 

10 Mischung gelost, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

20 Gewichtsteilen ethoxylier tern Isooctylphenol und 
10 Gewichtsteilen ethoxylier tern Rizinusol besteht. Man 
erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 

15 VIII 1 Gewichtsteil der Verbindung Nr. 26.39 wird in einer 

Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 
20 Gewichtsteilen Wettol® EM 31 (nicht ionischer Emulgator 
auf der Basis von ethoxyliertem Ricinusol) . Man erhalt ein 
stabiles Emulsionskonzentrat. 

20 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung 
synergistischer Effekte konnen die s\absti tuierten 4-Ben2oyl- 
pyrazole mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 
wachstumsregulierender Wirkstof f gruppen gemischt und gemeinsam 

25 ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner 
1, 2, 4-Thiadiazole, 1 , 3 , 4-Thiadiazole , Amide, Aminophosphorsaure 
und deren Derivate, Aminotriazole, Anilide, (Het ) -Aryloxyalkan - 
saure und deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzo- 
thiadiazinone, 2-Aroyl-l , 3-cyclohexandione, Hetaryl-Aryl-Ketone, 

30 Benzylisoxazolidinone, Meta-CF3-phenylderivate, Carbamate, 

Chinolincarbonsaure und deren Derivate, Chloracetanilide, Cyclo- 
hexan-1, 3-dionderivate, Diazine, Dichlorpropionsaure und deren 
Derivate, Dihydrobenzof urane , Dihydrof uran-3 -one , Dinitroaniline, 
Dinitrophenole, Diphenylether , Dipyridyle, Halogencarbonsauren 

35 und deren Derivate, Harnstoffe, 3 -Phenyluracile , Imidazole, 
Imidazolinone, N-Phenyl-3 , 4 , 5 , 6- tetrahydrophthalimide, Oxa- 
diazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- oder Heteroaryloxyphenoxy- 
propionsaureester, Phenylessigsaure und deren Derivate, Phenyl - 
propionsaure und deren Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole , 

40 Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren Derivate, Pyrxmidyl- 
ether. Sulfonamide, Sulf onylharnstof f e , Triazine, Triazinone, 
Triazolinone, Triazolcarboxamide, Uracile in Betracht. 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein 
45 Oder in Kombination mit anderen herbiziden auch noch mit 

weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubr ingen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
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phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

5 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampf ungsz iel , 
Jahreszeit, zielpflanzen und Wachstumsstadium 0.001 bis 3.0. 
vorzugsweise 0-01 bis 1.0 kg/ha aktive Substanz (a. S.) 

10 Nachfolgend werden die Synthesen einiger Edukte und Produkte 
beschrieben . 

2. 4-Dichlor-3- ( {2-pyridyl) - {hydroxymethyl) -phenyl) - (l-ethyl-5- 
hydroxy-lH-pyrazol-4-yl) -methanon 



15 



Stufe a: 2.4-Dichlor-3-( (2-pyridyl)- (hydroxymethyl) ) -benzoesaure- 
tert-butylester 



4.0 g (39.6 mmol) Diisopropylamin werden in 120 ml Tetrahydro- 
20 furan bei -20^C fiir 40 min mit 25,0 ml (40,0 mmol) 1,6 M n-Butyl- 
lithium-Losung in Hexan geruhrt. Bei -75°C wird eine Losung von 
10,0 g (40,5 mmol) 2 , 4-Dichlorbenzoesaure- terfc-butylester in 
30 ml Tetrahydrofuran zugetropft und 1,5 h geruhrt. Man tropft 
eine Losung aus 4,3 g (40,5 mmol) 2-Formylpyridin in 20 ml Tetra- 
25 hydropyran zu und ruhrt 2.5 h bei Raumtemp. Die Mischung wird m 
500 ml gesattigte, waBrige Ammoniumch lor id- Losung gegeben und mit 
Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden 
mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulf at getrocknet, filtriert 
und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird durch 
30 Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigsaureethylester 
gereinigt. Ausbeute: 7,5 g; iH-NMR, 5 [ppm] , (DMSO-de) : 1*5 (s) , 
6,5 (m) , 7,2 (m); 7,5 (m) , 7,9 (m) , 8,4 (d) 

Stufe b: 2, 4-Dichlor-3-( (2-pyridyl)- (hydroxymethyl) )-benzoesaure 



35 



3,5 g {9,9 mmol) 2 , 4-Dichlor-3 -(( 2-pyridyl) - (hydroxymethyl )) - 
benzoesaure- tert-butylester werden in 120 ml Toluol und 60 ml 
wasser mit 1,9 g p-Toluolsul£onsaure 9 h am RiickfluB erhitzt. 
Nach Abkuhlen trennt man die organische Phase ab und versetzt 
40 die waBrige Phase mit einer Losung aus 23,8 g Natriumdihydrogen- 
phosphat in 280 ml Wasser und extrahiert mit Essigsaureethyl- 
ester. Die vereinigten organischen Phasen werden liber Natrium- 
sulf at getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel 
befreit. Ausbeute: 1,9 g; ^H-NMR, 5 [ppm], (DMSO-de) : 6,5 (m) , 
45 7,2 (m), 7,5 (d) , 7,6 (d) , 7,95 (m) , 8,4 (d) , 13,5 (breites s) 
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Stuf e c: (2, 4-Dichlor-3- ( (2-pyridyi) - (hydroxymethyl) -phenyl) - (1- 
ethyl-5-hydroxy-lif-pyrazol-4-yl) -methanon (Tabelle 2. 
Beispiel 319; Verb. Nr. 2.319) 

5 1,7 g (5,7 mmol) 2 . 4-Dichlor-3 -(( 2-pyr idyl) - (hydroxymethyl )) - 
benzoesaure, 0.6 g (5.7 mmol) l-Ethyl-S-hydroxy-lH-pyrazol und 
1,2 g (5,7 mmol) W, iV-Dicyclohexylcarbodiimid warden in 25 ml 
Acetonitril 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird 
in 50 ml 2 %iger, waSriger Natr iumhydrogencarbonat-Losung auf- 

10 genommen, filtriert und mit Essigsaureethylester extrahiert. Die 
vereinigten, organischen Phasen werden uber Natriumsulf at ge - 
trocknet, filtriert und i. Vak . vom Losungsmi ttel befreit. Das 
Zwischenprodukt wird in 10 ml 1,4-Dioxan gelost, mit 1,0 g 
(7,1 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und 8 h am RiickfluB erhitzt. 

15 Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in 80 ml Wasser 

auf genommen, mit Methyl- fcert-butylether extrahiert. Das Produkt 
wird durch Ansauern mic verdiinnter, wafiriger Salzsaure aus der 
waBrigen Phase gefallt. ^H-NMR, 6 [ppm] , (DMSO-de) : 1*3 (t), 
4,0 (q), 6,6 (S), 7,2 (s), 7,3 (m) , 7,4 (d) , 7,5 (d) , 7,8 (d). 

20 7,9 (m) . 8,0 (d) 

2, 4-Dichlor-3- ( {2-furyl) - (hydroxymethyl) -phenyl) - (l-ethyl-5~ 
hydroxy-lH-pyra20l-4-yl ) -methanon 

25 Diese Verbindung wurde analog zu den oben angegebenen Arbeits- 
vorschriften dargestellt. iH-NMR, 5 [ppmj , (DMSO-ds) : 1.3 (t) , 
3,9 (q) , 6,3 (m), 6,4 (breites s) ; 6,4 (m) , 6,5 (m) , 7,3 (s) , 
7,4 (d) , 7,6 (m) 

30 Stufe a: 2 , 4-Dichlor-3- (( 2-furyl )- (hydroxymethyl )) -benzoesaure- 
tert-butylester 

4,0 g (39,6 mmol) Diisopropylamin in 80 ml Tetrahydrof uran werden 
bei -20°C fiir 15 min mit 19 ml (30,4 mjnol) 1,5 M n-Butyllithium- 

35 Losung in Hexan behandelt. Nach Abkuhlen auf -75°C tropft man eine 
Losung aus 7,5 g (30,4 mmol) 2 , 4 -Dichlorbenzoesaure- tert-butyl - 
ester in 20 ml Tetrahydrof uran zu und riihrt fiir 12 h bei Raum- 
temp. Man versetzt das Reaktionsgemisch mit einer Losung aus 
2,9 g (30,2 mmol) 2 -Formylf uran in 15 ml Tetrahydrof uran und 

40 riihrt weitere 12 h bei Raumtemp. Die Mischung wird in 3 00 ml 

gesattigter, waBriger Natriumchlor id-L6sung aufgenommen und mit 
Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten, organischen 
Phasen werden iiber Natriumsulf at getrocknet. filtriert und 
i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Ausbeuce: 9,2 g; ^H-NMR, 

45 5 [ppm] , (CDCI3) : 1.6 (s), 3,6 (d) , 6,2 (m) , 6,3 (m) , 7,4 (m) , 
7,7 (d) , 7,4 (m) , 7,5 (d) 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



k 
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Stufe b: 2 , 4 -Dichlor-3 - ( ( 2-f uryl ) - (methoxymethyl ) ) -benzoesaure- 
tert-butyl ester 

3,0 g (8,8 mmol) 2 , 4-Dichlor-3- ( ( 2-f uryl) - (hydroxymethyl) ) - 
5 benzoesaure-terfc-butylester warden in 40 ml Tetrahydrof uran bei 
Raumtemp. 1 h mit 0,4 g (16,6 mmol) Natriumhydrid geriihrt . Man ^ 
tropft 6,3 g (43,8 mmol) lodmethan zu und riihrt weitere 3 h bei ^ 
Raumtemp. Das Reaktionsgemisch wird in 100 ml gesattigter, waflri- 
ger Natr iumchlorid-Losung aufgenommen, mit Methyl- tert-butylether 
10 extrahiert, iiber Natriumsulf at getrocknet, filtriert und i. Vak. 
vom Losungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird durch Chromato- 
graphie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigsaureethylester 
gereinigt. Ausbeute: 2,7 g; ^H-NMR, 6 [ppm] , (CDCI3) : 1,6 (s), 
3,5 (s), 6,2 (m), 6,3 (m) , 7,4 (m) , 7,5 (d) 



15 



Stufe c: 2,4-Dichlor-3-( (2-furyl)-(methoxymethyl))-benzoesaure 



2.3 g (6,4 mmol) 2 , 4-Dichlor-3- ( ( 2-f uryl) - (methoxymethyl) ) - 
benzoesaure-tert-butylester warden in 50 ml Methanol und 15 ml 

20 Wasser mit 0,7 g (16,1 mmol) Natr iumhydroxid 4 h am RuckfluB 

g^j^i^-^t. Man gibt 5,0 ml 10 %ige, wafirige Natr iumhydroxid-Losung 
zu und erhitzt weitere 3 h. Nachdem das Reaktionsgemisch i. Vak. 
eingeengt worden ist, gibt man 50 ml Wasser zu und extrahiert 
das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan. Die waSrige Phase wird 

25 mit 10 %iger, waBriger Salzsaure angesauert und das Produkt mit 
Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden iiber Natriumsulf at getrocknet, filtriert und 
i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Ausbeute 1,8 g 

30 Stufe d: { 2 , 4-Dichlor-3- (( 2 -f uryl )- (methoxymethyl) -phenyl) -( 1- 
ethyl-5-hydroxy-lH-pyrazol-4-yl ) -methanon (Tabelle 2 , 
Beispiel 362; Verb. Nr. 2.362) 

1.4 g (4,7 mmol) 2 , 4-Dichlor-3- ( (2-f uryl) - (methoxymethyl) ) - 

35 benzoesaure, 0,5 g (4,7 mmol) l-Ethyl-5-hydroxy-lH-pyrazol und 
1,0 g (4,7 mmol) N, N-Dicyclohexylcarbodiimid werden in 10 ml 
Acetonitril 24 h bei Raumtemp. geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
wird in eine 2 %ige, waBrige Natr iumhydrogencarbonat-Losung ein- 
geriihrt, mit Essigsaureethylester extrahiert, iiber Natriumsulf at 

40 getrocknet, filtriert und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. 
Das Zwischenprodukt wird durch Chormatographie an Kieselgel mit 
Essigsaureethylester/Cyclohexan gereinigt {Ausbeute: 0,5 g), in 
3 ml 1,4-Dioxan gelost, mit 0,2 g (1,2 mmol) Kaliumcarbonat 
versetzt und 4 h am RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 

45 i. Vak. eingeengt, in 40 ml Wasser aufgenommen und mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Das Produkt wird durch Ansauern der waSrigen 
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Phase mit 10 %iger. waSriger Salzsaure gefallt. Ausbeute: 190 mg; 
Fp. 92 bis 93''C. 

(2, 4-Dichlor-3- ( (3-furyl)- (hydroxymethyl) -phenyl) -(l-ethyl-5- 
5 hydroxy- lH-pyrazol-4-yl)-methanon (Tabelle 2. Beispiel 250; 
Verb. Nr. 2.2 50) 

Diese verbindung wird analog zu den oben angegebenen Arbeits- 
vorschriften dargestellt. iR-NMR, 5 [ppm] , (DMSO-de): 1,3 (t) , 
10 3,9 (q), 6,1 (breites s) , 6,4 (s) , 6,5 (s) , 7,3 (breites s.), 
7,4 (d) , 7,5 (s) , 7,5 (d) , 7,6 (s) 

(2 , 4-Dichlor-3- ( (3-f uryl) - ( me thoxyme thy 1 ) -phenyl ) - (l-ethyl-5- 
hydroxy-lH-pyrazol-4-yl)-methanon (Tabelle 2, Beispiel 365; 
15 Verb. Nr. 2.365) 

Diese verbindung wird analog zu den oben angegebenen Arbeits- 
vorschrif ten dargestellt. iH-NMR, 5 [ppm] , (DMSO-dg) : 1,3 (t) , 
3,3 (s), 3,9 (q), 6,1 (s) , 6,4 (s) , 7,3 (breites s) , 7,4 (d) , 
20 7,5 (s) , 7,6 (d) , 7,6 (s) 

2, 4-Dichlor-3- (3- ( 5H - fur anon) methyl ) phenyl ) - (1-ethyl- 
5-hydroxy-lH-pyrazol -4 -yl) methanon 

25 Stufe a: 2 , 4 -Dichlor - 3 - ( 3 - { 5H- f uranon) methyl )benzoesaure 

Die Losung von 13 g (0, 038 mol) 2 , 4 -Dichlor- 3 - (3 - f uryl) hydroxy - 
methylbenzoesaure-tert-butylester (analog Bsp. 2.362 Stufe a) und 
1,8 g p-Toluolsulfonsaure in 370 ml Toluol werden 6 h refluxiert. 

30 AnschlieSend wird auf 100 ml 10 % Natronlauge gegeben und mit 

Essigester extrahiert. Die wafirige Phase wird mit Salzsaure ange- 
sauert und mit Essigester mehrmals extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, getroclcnet und 
eingeengt. Es verbleiben 4,8 g (45 %) der Titelverbindung Fp . 

35 1960C. 

Stufe b: 2,4-Dichlor-3- (3- ( 5H - f uranon) me thyl ) phenyl ) - (l-ethyl-5- 
hydroxy - IH - pyrazol - 4 - yl ) methanon 

40 CI 

O \ / \\ .O 



45 
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1,1 g (0,0035 mol) 2 , 4 -Dichlor - 3 - ( 3 - { 5H- f uranon) methyl) benzoe- 
s^ure, 0,4 g (0,0035 mol) 1 -Ethyl - 5 - hydroxy- IH-pyrazol und 0,72 g 
(0,0035 mol) Dicyclohexylcarbodiimid werden. 12 h bei Raum- 
temperatur in 15 ml Acetonitril geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
5 wird auf 100 ml 2 %iger waBriger Natriumhydrogencarbonat -Losung 
gegeben und mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wird 
getrocknet und eingeengt. 

1 g des so erhaltenen Riickstandes und 0,5 g (0,0034 mol) Kalium- 
10 carbonat in 5 ml Dioxan werden 5 h refluxiert. Nach dem Abkiihlen 
wird mit 60 ml Wasser verdunnt und nacheinander mit Methylen- 
chlorid und Methyl - tert -butylether extrahiert. Die waflrige Phase 
wird abgetrennt, mit HCl angesauert und der Niederschlag abge- 
saugt (23 %; Fp . 90-93OC). 



15 



Tabelle 145 



20 




\ /^-S02Me 



25 



Nr, 


R5 


R6 


Het 


Fp. [°C] 


iH-NMR [ppm] 


145.1 


CH3 


H 


5-Methyl-4,5-di- 
hydro- 3 - isoxazolyl 


90 




145.2 


CH3 


H 


5 - Chlormethyl -4,5- 
dihydro - 3 - isoxazolyl 


93 




145.3 


CH3 


i -Propyl 


5 - Chlormethyl -4,5- 
dihydro- 3 - isoxazolyl 


72 




145.4 


CH3 


SO2CH3 


5 - Chlormethyl -4,5- 
dihydro - 3 - isoxazolyl 


87 




145.5 


C2H5 


H 


4 , 5-Dihydro-3 - 
isoxazolyl 


136 




145.6 


C2H5 


H 


5 -Methyl -4 , 5 -dihydro- 
3 - isoxazolyl 


92 




145.7 


C2H5 


i -Propyl 


5 - Me thy 1 -4,5- d ihydro - 
3 - isoxazolyl 


66 
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Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der substi tuierten 4-Benzoyl-pyrazole der 
Formel I liefi sich durch Gewachshausversuche zeigen: 



45 



Als KulturgefaBe dienten 
3,0% Humus als Substrat. 
Arten getrennt eingesat. 



Plasniktopf e mit lehmigem Sand mit etwa 
Die Samen der Testpflanzen wurden nach 
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Bei Vorauf laufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein ver - 
teilender Diisen aufgebracht. Die GefaSe wurden leicht beregnet, 
um Keimung und Wachstum zu fordern, und anschlieBend mit durch- 
5 sichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaSiges Keimen der Test- 
pf lanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt 
wurde . 

10 2um Zweck der Nachauf laufbehandlung wurden die Testpflanzen 
je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm 
angezogen und dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgier- 
ten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafur entweder 
direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder sie 

15 wurden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage 
vor der Behandlung in die Versuchsgef aBe verpflanzt. Die Aufwand- 
menge fur die Nachauf laufbehandlung betrug 0,5 bzw. 0,2 5 kg/ha 
a.S. 

20 Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
25°C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 
sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
ausgewertet . 



25 



30 



Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Telle und 0 keine Schadigung oder normaler 
Wachstumsverlauf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Chenopodium album 


Weifler Gansefufl 


lambsquarters 
(goosef oot ) 


Echinochloa crus-galli 


Huhnerhirse 


barnyardgrass 


Setaria faberii 


Borstenhirse 


giant foxtail 


Setaria viridis 


Griine Borstenhirse 


green foxtail 


Zea mays 


Mais 


corn 
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Selektive herbizide Aktivitat bei Nachauf 1 auf anwendung im 
Gewachshaus 
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Verb. Nr. 145,5 



s=o 



10 O 

Oben genannte Unkrauter werden von Verbindung Nr. 14 5.5 im Nach- 
auflauf bei Auf wandmengen von 0,5 bzw. 0.2 5 kg/ha a.S. sehr gut 
bekarmof t - 
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Patentanspruche 

1, 4-Benzoyl-pyra20le der Formel I 



10 



35 




in der die Substi tuenten folgende Bedeutung haben: 



Ri, r2 wasserstoff, Mercapto, Nitro, Halogen, Cyano, 
Rhodano, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 
15 Ci-Ce-Alkoxy, Ca-Cg-Alkenyl , C2-C6-Alkinyl , -0R3, 

-0C0R3, -OSOsR^ -S(0)nR^ -SOaOR^, -S02N(R3)2, 
-iSFR3S02R^ Oder -NR^COR^; 

r3 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi , 

20 C2-C6-Alkenyl, Cs-Ce-Alkinyl , Phenyl Oder Phenyl- 

C^-Ce-alkyl; wobei die genannten Alkylreste partiell 
Oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

25 Hydroxy. Mercapto, Amino, Cyano, R^ , -OR^, -SR^, 

-N(R3)2. =N0R3, -OCOR3, -SC0R3, -NR^COR^ -COsR^ 
-C0SR3, -C0N{R3)2, Ci-C4-Alkyliminooxy, Ci-C4-Alkoxy- 
amino, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkoxy - 
carbonyl, Ci-C4-Alkylsulf onyl , Heterocyclyl , Hetero- 

30 cyclyloxy. Phenyl, Benzyl, Hetaryl, Phenoxy, Benzyl - 

oxy und Hetaryloxy, wobei die acht letz tgenannten 
Reste ihrerseits substituiert sein konnen; 



n 0,1 Oder 2 ; 

Q ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel II, 

R^ 



45 
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wobei 

r4 fiir Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl Oder Ci-Ce-Halogen- 
alkyl; 

r5 fur Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , Phenyl Oder 
Phenyl das partiell Oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen bis drei der folgenden 
Reste tragen kann: 



10 



15 



Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy; 

r6 fur Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Ci-Cfi-Alkylcarbonyl , Ci-Ce-Halogenalkylcarbonyl , 
Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , Ci-Ce-Alkylsulf onyl , 
C^_eg_Halogenalkylsulf onyl , Phenyl carbonyl , 
Phenylcarbonylmethyl, Phenoxycarbonyl oder 
Phenylsulfonyl, 



20 



wobei die vier letztgenannten Substituenten ent- 
weder unsubsti tuiert sind oder der Phenylring 
jeweils partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen bis drei der folgenden 
25 Reste tragen kann: 



Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy; 



3 0 stehen; 



Xi eine geradkettige oder verzweigte Ci-Ce-Alkylen- , 

eine Cs-Ce-Alkenylen- oder eine C2-C6-Alkinylenkette, 
wobei die genannten Alkylen-, Alkenylen- oder 
35 Alkinylenreste partiell halogeniert sein konnen 

und/oder eine bis drei der folgenden Gruppen tragen 
konnen : 



40 



-0R7, -OCOR"?, -OCONHR"? Oder -OSOjR'^, 

und wobei die genannten Alkenylenreste ausgenommen 
sind, bei denen sich die Doppelbindung in a,p-Posi- 
tion zum Phenylring bef indet und bei denen Het uber 
die p-Position an die Doppelbindung gebunden ist. 



45 
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r7 wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C2-C6-Alkenyl , 

C2-C6-Alkinyl, Phenyl, Phenyl-Ci-C6-alkyl , wobei 
die genannten Alkyl-, Alkenyl oder Alkinylreste 
partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen 
5 und/oder durch einen oder mehrere der folgenden Re- 

ste substituiert sein konnen: 

Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Nitro, Formyl, 
Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Ci-C4-Alkoxy- 
10 carbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4-Alkylcarbonyl- 

oxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-C4-Alkylthio, 
Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogen- 
alkoxy; 

15 Het eine drei- bis sechsgliedrige, teilweise oder voll- 

standig gesattigte, heterocyclische Gruppe oder eine 
drei- bis sechsgliedr ige heteroaromatische Gruppe mit 
bis zu drei Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe: 

20 Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, 

wobei die genannte heterocyclische oder hetero- 
aromatische Gruppe partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann und/oder durch substituiert 
25 sein kann; 

r8 Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, 

Nitro, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkyl - 
amino, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl, 
30 Ci-C4-Alkylcarbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogen- 

alkyl, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkyl thio, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, wobei die Alkyl- 
reste in alien Fallen jeweils durch einen oder 
mehrere der folgenden Reste substituiert sein konnen: 

35 

Cyano, Formyl, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, 
Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Ci-C4-Alkylcarbonyl , 
Ci-C4-Alkylcarbonyloxy, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogen- 
alkyl, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkyl thio, 
40 Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy ; 

sowie deren landwirtschaf t lich brauchbaren Salze. 
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2. 4-Benzoyl-pyrazole der Formel I nach Anspruch 1, in der 

j^i Nitro, Halogen, Cyano, Rhodano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl , 
C2-C6-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl , -OR^ oder -S(0)nR3 
bedeutet ; 

r2 fiir wasserstoff oder einen wie voranstehend unter 

Ri genannten Rest steht. 

3, 4-Ben2oyl-pyrazole der Formel la nach Anspruch 1 oder 2, 

O 




R^ 



in der die Substi tuenten . Q, und Het die unter 

Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

4. 4-Benzoyl-pyrazole der Formel la nach Anspruch 3, in der 
Xi fur eine Ci-C2-Alkylen - oder C2-Alkinylenkette steht. 

5 4-Benzoyl-pyrazole der Formel la nach Anspruch 1 und 3, 

in der Het eine funf- oder sechsgliedrige, teilweise oder 
vollstandig gesattigte heterocyclische oder eine funf- oder 
sechsgliedrige heteroaromatische Gruppe mit bis zu drei 
Heteroatomen ausgewahlt aus der Gruppe 

Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel 
steht . 

6. verfahren zur Herstellung von 4-Benzoyl-pyrazolen der 
Formel I gemaS den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man ein Pyrazol der Formel Ila, in der die 
Substi tuenten R^ und R^^ die unter Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, 

i4 



Ila 



\5 



mit einer aktivierten Carbonsaure Ilia oder mit einer Carbon- 
I saure Illb, 



4 
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Ilia 



Illb 



wobei die S\ibstituenten R^, , und Het die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben und fiir eine nucleophil aus- 
tauschbare Abgangsgruppe steht, acyliert und das Acylierungs- 
produkt gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators zu den 
Verbindungen I umlagert und falls gewiinscht zur Herstellung 
von 4-Benzoyl-pyrazolen der allgemeinen Formel I mit H 
mit einer Verbindung der Formel IV, 



(mit R^^^H) 



IV 



in der R^ die unter Anspruch 1 genannte Bedeutung hat mit 
Ausnahme von Wasserstoff und l2 fur eine nucleophil aus- 
tauschbare Abgangsgruppe steht, umsetzt. 

Aktivierte Carbonsauren der Formel Ilia und Carbonsauren der 
Formel Illb gemaB Anspruch 5, wobei die Substituenten R^, r2, 
Xi und Het die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und 
fiir eine nucleophil austauschbare Abgangsgruppe steht. 

Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge mindestens 
eines 4-Benzoyl-pyrazols der Formel I oder eines landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salzes von I gemaB den Anspruchen 1 
bis 5 und fiir die Formulierung von pf lanzenschutzmi tteln 
iibliche Hilfsmittel. 

Verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen Mi tteln ge- 
maB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafl man eine herbizid 
wirksame Menge mindestens eines 4-Benzoyl-pyrazols der Formel 
I Oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I 
gemaS den Anspruchen 1 bis 5 und fiir die Formulierung von 
Pf lanzenschutzmitteln iibliche Hilfsmittel mischt. 

Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pf lanzenwuchs , 
dadurch gekennzeichnet , daS man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines 4-Benzoyl-pyrazols der Formel I oder eines 
landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I gemafi den 
Anspriichen 1 bis 5 auf Pflanzen, deren Lebensraum und/oder 
auf Samen einwirken laSt. 



V 
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11. Verwendung der 4-Benzoyl-pyra2ole der Formel I und deren 

landwirtschaf tlich brauchbaren Salze gemafi den Anspruchen 1 
bis 5 als Herbizide. 
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